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Künstliche  Bildung  des  Populins. 

Von  Hugo  Schiff. 


Nach  den  Untersuchungen  Piria’s  muss  das  Populin  als  Ben- 
zoylsalicin  betraclitet  werden.  Die  Formel  des  Salicins 


welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  (i.tS)  vorgeschlagen  habe, 
würde  am  ehesten  vermuthen  lassen,  dass  das  Benzoyl  im  Populin 
(len  alkoholischen  WasserstoflF  in  der  Gruppe  (GH-.OIl)  des  Salicyl- 
aiitheils  ersetze.  Nun  wird  aber  bei  der  Bildung  des  Benzoylbelicins 
die  Gruppe  (GH-.OIl)  in  (Cll.ü)  uragewandelt , was  bei  obiger  An- 
nahme nicht  stattfindeu  könnte.  Es  muss  also  dem  Populin  die  Formel 
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zugeschrieben  werden  und  es  muss  inoglicli  sein  auch  den  Wasser- 
stoff der  übrigen  drei  Hydroxyle  des  Glycoseantbeils  zu  ersetzen. 

Versuche  das  Saliciu  in  Populin  nmzu wandeln  sind  von  Piria 
nnd  von  Anderen  ohne  Erfolg  angestcllt  worden  und  auch  ich  habe 
mich  mit  derartigen  Reactionen  beschäftigt,  die  ebenfalls  nicht  zum 
gewünschten  Ziel  führten.  Es  wird  entweder  das  Salicin  völlig  zer- 
setzt oder  mau  erhält  harzartige  Producte,  welche  der  Formel  des 
Saliciua  minus  Wasser  entsprechen.  Das  widerstandsfähigere  llelicin 
dagegen  Hess  mich  zu  glücklicheren  Erfolgen  gelangen. 

Die  C'lilorüre  der  Silureradicale  können  mit  Helicin  erwärmt  wer- 
den. ohne  dass  secundäre  Zersetzungsproducte  in  grösserer  Menge  anf- 
treten.  Die  normale  Keaction  ist  hierbei  Ersetzung  des  Wasserstoffs 
der  vier  in  der  Glycosegruppe  noch  anzunehmenden  Hydroxyle  durch 
das  Säureradical,  dessen  Chlor  als  Cblorw.asserstoff  entweicht. 

Mit  BenzoylchlorUr  bei  etwa  60®  erhält  man  das 
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Benzoijlhclicin 

als  weisscs  Krysfallmelil,  unlöslich  in  Aetlier,  wenig  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Wasserstoffaddition  mittelst  geringhaltigen  Natrium- 
amalgams verwandelt  cs  in  Popuihi.  Bei  dem  geringen  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  ist  hierbei  die  Analyse  weniger  in  Anschlag 
zu  bringen,  als  vielmehr  der  Umstand,  dass  das  Additionsproduet  bei 
seiner  Zersetzung  Saligenin  liefert,  welches  in  SnUretin  übergeht, 
während  das  Benzohelicin  keine  Spur  dieser  beiden  Körper  entstehen  lässt, 
llelicin  liefert  mit  BenzoylchlorUr  bei  150 — 170® 

TelrahenzoyiheUcin  C'H' |^.C’H-0)‘ 

CHl'lcno 

durch  secundäre  Producte  gebräunt  und  schwer  zu  reinigen.  Es  ist 
in  Weingeist  und  in  Aether  löslich,  dagegen  k.aiim  in  Wasser.  Mit 
Salzsäure  in  geschlossenem  Rohr  erhitzt,  wird  sämmtliches  Benzoyl 
als  Benzoesäure  ausgeschieden,  welche  den  Röhreninhalt  beim  Erkalten 
zu  einer  Masse  langer  Nadeln  erstarren  lässt. 

Chloracetyl  zersetzt  das  Helicin  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. I.ässt  man  die  Einwirkung  24  Stunden  andauern,  erwärmt 
dann  kurze  Zeit  auf  etwa  00®  und  versetzt  mit  Aether,  so  löst  dieser 
den  grössten  Theil  auf.  Man  erhält  in  dieser  Weise  sogleich  das 

Telrncetglh eficin  C^H ■ | (0  C’H=0) ‘ 

^ “ {CHO 

welches  aus  Weingeist  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  Ein  kleiner 
Theil  des  Ilelicins  wird  nicht  umgewandelt  und  bleibt  beim  Ausziehen 
mit  Aether  ungelöst  zurück.  Secundäre  Producte  treten  nicht  anf. 
Das  Tetracetylhelicin  bildet  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Ks- 
sigäther.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  wird  sämmtliches 
Acetyl  leicht  als  Magnesiumacetat  erhalten,  eine  Reaction,  welche  zur 
dirccten  quantitativen  Analyse  diente. 

Wasserstoffaddition  habe  ich  bei  den  beiden  letzteren  Verbindungen 
noch  nicht  versucht;  sie  wird  sehr  wahrscheinlich  auch  bei  diesen  ge- 
lingen. Von  den  vielen,  dem  Populin  analogen  Körpern,  welche  diese 
Reaction  voraussehen  lässt,  werde  ich  später  einige  genauer  beschreiben. 

Bezüglich  der  Gruppe  (CHO)  des  Salicylanthcils  der  Hclicinderi- 
vate  habe  ich  bereits  dargethan,  dass  sie  noch  der  Einwirkung  orga- 
nischer Monaroine  (Anilin,  Toluidin,  Amylamin)  zugänglich  ist.  Sollte 
sich  dasselbe  auch  noch  für  die  aldchydische  Gruppe  des  Glycose- 
anthcils  beransstellen,  so  würden  diese  Versuche  zur  künstlichen  Bil- 
dung von  Verbiudungen  führen,  wie  sie  in  dieser  Cumplicatiou  bisher 
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nicht  erhalten  wurden.  Icli  behalte  mir  vor  später  Weiteres  in  dieser 
Hinsicht  mitzutheilcn.  , 

Ich  füge  hier  noch  bei,  da.ss  lleliciii  sich  direct  mit  Essigsäure- 
Anhydrid  verbindet.  Heim  Sieden  mit  Bitterm.'indeliil  entsteht  eine 
krj-stallinische  Verbindung,  welche  ich  noch  nicht  aiialysirt  habe. 


Die  Ueberfiihrnng  des  Helicins  in  Salicin,  welche  Lisenko  (diese 
Zeitschr.  1SG4,  .'>77)  unter  Anwendung  von  Natrinmnnialgain  ausge- 
führt  hat,  ist  mir  auch  mittelst  Zink  und  Schwefelsänre  gelungen. 

Florenz,  im  November  tSOS. 

Istitnto  snperiore. 


Ueber  das  Rhodium. 

Von  R.  ßunsen. 

✓ 

(Ann.  eil.  Phann.  146,  265.) 

I.  Darstellung  des  reinen  Metalls.  Bei  der  fabrikmässigen  Ver- 
arbeitung der  Platinerze  werden  die  das  Platin  begleitenden  Metalle 
vorzugsweise  in  folgenden  drei  Producten  abgeschieden:  1.  den  F.rz- 
rückständen,  welche  in  Königswasser  unlöslich  und  reich  an  Osmium 
und  Iridium,  daher  auf  diese  zu  verarbeiten  sind;  2.  in  dem  durch 
Schlemmen  dieser  Erzrüekstände  erlialtenen  Osrairidinm,  das  am  vor- 
theilhaftesten  zur  Kutheniumbereitung  dient:  3.  in  den  Mutterlangen- 
rflekständen,  die  aus  der  von  Platin  befreiten  Königswasserlüsung  dnreh 
Reduction  mit  Eisen  abgeschieden  w'erden  und  reich  an  Palladium  und 
Rliodium  sind. 

Verf.  hat  Material  der  letzteren  Art,  stammend  ans  der  Peters- 
burgex  Münze,  verarbeitet;  zn  den  einzelnen  Darstellungen  wurde  jedes- 
mal ein  Kilogramm  verwendet.  Diese  Petersburger  Rückstände  ent- 
halten alle  Platinmetalle  ausser  Osmium,  sind  verh.ältnissmässig  reich 
au  Rhodium.  Das  bisher  angewandte,  von  W'ollaston  angegebene 
Verfaliren  zur  Trennung  des  Rhodinms  vom  Iridium  beruht  auf  der 
Löslichkeit  des  Kalium-  oder  Ammoninmdoppelsalzes  des  Rhodium- 
sesqnichlorids  in  Chlorammonium.  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Ka- 
lium-Iridinmbichlorid  von  einer  mit  Rhodiumsalz  ges,ättigten  Salmiak- 
oder Chlorkalinmlösung  in  erheblicher  Menge  .anfgenommen  wird,  und 
folgert  darans,  dass  das  bisher  für  das  reinste  Rhodium  gehaltene 
Metall,  welchem  Berzelins  und  Claus  d.as  Atomgewicht  52  zu- 
schrieben, wohl  noch  Iridium  enthalten  musste;  Verf.  hat  daher  die 
Dntersnehung  des  Rhodiums  wieder  anfgenommen. 

1.  Abseheidung  des  Platins  oder  Palladiums.  Bei  den  frag- 
Ikhen  Rückständen  können  Platin  und  Palladium  nicht  durch  Königs- 

1* 
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Wasser  von  dein  in  letzterem  unlöslichen  Rhodiuni,  Iridium  und  Ru- 
tlieiiium  getrennt  werden , weil  letztere  tlieilweise  in  fein  vertheiltein 
Zustande  oder  als  Sesquioxydhydrate  vorhanden,  daher  in  Könijgö- 
wasser  löslich  sind;  auch  lilsst  sich  der  heim  Behandeln  mit  König-s- 
wasser  bleibende  KUckstand  sehr  schwer  filtriren.  Wird  dagegen  das 
Ursprüngliche  Material  mit  '/a  bis  *,2  seines  üewicbtes  Salmiak  gemengt, 
dann  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  röUif/m  Verflüchtigung  des 
Salmiaks  so  lange  geglüht,  bis  sich  nur  noch  Diimpfe  von  Chloreisen 
zeigen,  so  wi'rden  die  nicht  zur  IMatingrnppo  gehörigen  Metalle  tbeil- 
weise  in  Chlorüre  verwandelt.  Iridium,  Hhodiuin  und  Kutheninm  unliis- 
lieb  gemacht,  und  die  im  Kohmatcrial  enthaltene  schleimige  Kieselsäure 
in  leicht  liltrirbare  pulverförmige  übergeführt.  Wird  die  geglühte  Masse 
mit  ihrem  2 — Sfaclieii  Gewicht  roher  käuflicher  Salpetersäure  bis  zur 
Syrupsconsisteuz  in  einer  grossen  Porcellanschale  eiiigedampft,  so  lie- 
fern die  aus  dem  Salmiak  erzeugten  Cblorverbiuduugen  vollkommen 
soviel  Salzsäure , als  zur  Lösung  des  Platins  zu  Bichlorid  ausreiclit, 
und  das  noch  vorhandene  metallische  Kupfer  und  Eisen  wirken  auf 
das  gelöste  Palladium  gerade  noch  so  weit  reducirend  ein,  dass  es 
nicht  als  Bichlorid,  sondern  als  durch  Chlorkalium  nicht  fällbares  Mo- 
nochlorid in  der  Lösung  bleibt.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Filtriren  wird  deshalb  durch  Sättigen  mit  Chlorkalium  der  grösste 
Theil  des  Platins  sogleich  als  schon  sehr  reines  hellgelbes  Chlorplatiii- 
kalium  gefällt,  welches  zuerst  mit  Chlorkaliumlösung,  dann  mit  Spi- 
ritus zu  waschen  ist;  letzterer  wird  nicht  mit  der  Lösung  vereinigt. 
Die  Platinfällung  wog  Ii2  Grm.  Die  vom  Niederschlag  befreite  Flüs- 
sigkeit wird  in  eine  grosse  verschliessbare  Flasche  gebraclit,  die  sie 
nur  zur  Hälfte  anfüllen  darf;  wird  dann  Chlor  eingeleitct,  bis  bei  hef- 
tigem Schütteln  keine  Abrorption  desselben  mehr  bemerbar  ist,  so 
scheidet  sich  alles  Palladium  als  zinnoberrothes  Kaliumpalladiumbi- 
chlorid  ab,  verunreinigt  mit  otwiis  Platin,  Rhodium  und  Iridium;  das- 
selbe wog  157  Grm.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  die  genannten  Fäl- 
lungen gewonnen  waren,  wurden  mit  Salzsäure  bis  beinahe  zur  Trockne 
eingedampft,  dann  soviel  Wasser  zugesetzt,  dass  beim  Zerreiben  mit 
einem  Pistill  das  Chlorkalium  und  die  übrigen  löslichen  Salze  eben 
gelöst  wurden;  es  blieb  ein  schmutzig  chamoisgelber  Niederschlag,  der 
tiltrirt,  mit  Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Alkohol  kurze  Zeit  gekocht, 
mit  Salzsäure  bis  zur  Wiederauflösuiig  des  eutstandenen  Niederschlages 
versetzt,  nach  dem  Sättigen  der  filtrirten  Lösung  mit  Chlorkalium  noch 
i:t,5  Grm.  chemisch  reines  Kaliumpl.atinchlorid  gab.  Die  Mutterlauge 
davon  enthält  nur  noch  Kupfer,  keine  Platininetalle  mehr. 

Der  ziunoberrotbe  Palladiumniederschlag  wurde  in  kochendem  Was- 
ser gelöst,  wobei  schon  ein  Theil  des  Palladiumbichlorids  unter  Chloreiit- 
wicklung  zu  ChlorUr  wird.  Nach  dem  Eindampfen  mit  GO  Grm.  Oxal- 
säure und  Wiederauilösen  in  Chlorkaliumlösung  blieben  42  Grm.  eigelbes 
fast  völlig  reines  Kaliumplatinbicblorid  zurück,  die  wie  früher  gewaschen 
wurden.  Das  braune  Filtrat  setzte,  nachdem  es  im  Wasserbad  etwas 
eingedampft  war,  beim  Erkalten  19  Gnn.  lauchgrüne  grosse  und  sehr 
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schUn  ausgebildele  durelisielitige  Krystalle  von  KaIiuinpHlladium('tilnrUr 
ah,  gemengt  mit  etwa«  Clilorkalium,  aber  völlig  frei  von  andern  l’la- 
tinuietallen.  Die  Mutterlauge  mit  Natronlauge  vorsielitig  neiitralisirt 
gab  einen  geringen  Niederseldag  von  Risenoxyd  und  Kupferoxyd,  der 
entfernt  wurde.  Zusatz  von  Jodkalium  selieidet  dann  alle«  Palladium 
.als  JudUr  ab.  Da  Jodpalladium  iu  .lodkaliuin  b'islicli  ist,  so  ist  ein 
L'eberseliuss  sorgfältig  zu  vermeiden ; dies  ist  leicht  zu  erreielien,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  capillaren  Glasfadeii  vom  äusserstcn 
Rande  der  Flüssigkeit ')  ein  Tröpfchen  zur  Prüfung  aufsaugt:  so  lange 
die  Fällung  unvollendet  ist,  erscheinen  die  Tröpfchen  auf  weisser  lln- 
terl.age  braun;  ist  sie  gerade  vollendet,  so  sind  sie  farblos,  beim  klein- 
sten Uebersehuss  von  Jodkalium  ist  die  Flüssigkeit  wieder  weinroth. 
ftas  Jodpalladium  \vog  77  (irm.  Eine  Probe  hiuterliess  beim  (ilüheu 
reines  Palladium,  leicht  löslich  in  Salpctersilure.  Will  mau  das  zur 
Fällung  verbrauchte  Jod  als  reine  Jodwasserstoffsaure  wieder  gewinnen, 
so  bringt  man  das  Jodpalladiuiu  in  eine  tubulirte  Retorte,  deren  Hals 
senkrecht  nach  unten  ausgezogen  ist  und  in  einer  Flasche  dicht  über 
einer  Wasscrsehicht  mündet,  leitet  durch  ein  mit  Asbest  umwickelte«, 
n den  Tubulus  fest  eiugestccktes  und  mit  Gyps  eiugekittctes  Zulei- 
tungsrohr au«  einem  Döbereiner’achen  Entwicklungsapparat  eiucu  laug- 
sauien  Wasserstoft’strom  über  die  im  Retortenbaiich  hetiudliche  Jod- 
verbinduug,  und  erhitzt  dabei  die  in  einem  Magnesiabade  (siehe  unten) 
Ijcfindliclie  Retorte  mit  einer  Dreibreuiicriauipe  so  stark,  dass  in  die 
Vorlage  fast  nur  Jo.iwa«serstoti'  und  nur  sehr  wenig  überschüssiger 
Wasserstort’  eintritt.  Das  so  reducirfo  Metall  hält  wenig  Palladium- 
subjodUr  hartnäckig  zurück,  muss  daher  noch  einmal  kurze  Zeit  in 
einem  Was.serstoffstrom  stark  erhitzt  werden. 

Die  Mutterlauge  des  so  auf  Platin  und  Palladium  verarbeiteden 
zinuoberrothen  Niedeischlags  wird  mit  wenig  Jodkalium  zur  'rrockue 
verdampft;  dabei  scheidet  sich  etwa  vorhaiiilenes  Jodrhodium  und  Jod- 
iridium aus,  die  man  in  Königswasser  löst  und  mit  der  Lösung  der 
Hauptnienge  des  Rhodiums  und  Iridiums  vereinigt,  deren  •Gewinnung 
im  Folgenden  beschrieben  wird. 

2.  Trennniiff  des  Hulheniums  und  Ahscheiilung  des  Iridiums 
und  Rhodiums.  Der  Rückstand,  welcher  von  einem  Kilogramm  des 
Rohmaterials  nach  Behandlung  mit  Salpetersäure  zurückblieb,  wog 
0,4  Kilogrm.  Hess  extnihirt  daraus  die  Plafiumetalle  durch  Schmel- 
zen mit  Zink,  was  aber  nur  «dir  uuvollkouimeu  und  mit  erhebliclu'n 
Verlusten  gelingt.  V'erf.  wendet  ein  Verfahren  au,  welches  sich  auf 
(las  Verhalten  des  Zinks  zum  (.'hiorzink  gründet.  Schmilzt  mau  näm- 
lich ein  Stückchen  Zink  iiu  Porcellantiegcl,  so  überzieht  es  sich  mit 
einer  ü.vydhaut,  welche  selbst  beim  Untcrtaucheu  die  Benetzung  eines 
ziigesetzten  Platinmetalls  durch  das  geschmolzene  Zink  verhindert. 
Streut  man  aber  einige  Körner  Salmiak  auf  das  Zink,  so  bildet  sich 


1)  Dieser  Kunstgriff  gestattet,  fast  jeden  Bestandthcil  einer  Flüssigkeit, 
der  einen  unlöslichen  Niederschlag  giebt,  rasch  volumetrisch  zu  bestiunuen. 
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Ammoniak,  WasserstofiF  nnd  Chlorzink,  welches  letztere  die  Oxydschicht 
aagenblicklich  zu  basischem  Chlorid  auflöst ; ist  das  Chlorzink  mit 
Zinkoxyd  gesättigt,  so  erscheint  die  Oxydscliicht  wieder,  verschwindet 
aber  durch  neues  Aufstreuen  von  Salmiak  sofort  wieder.  Das  Zink 
gleicht  dabei  an  Glanz  und  Beweglichkeit  ganz  dem  reinen  Quecksilber 
und  theilt  mit  diesem  die  Eigenschaft,  dass  kleine  Tropfen  sich  bei 
der  leisesten  Berührung  sogleich  vereinigen,  sowie  dass  es  viele  andere 
Metalle  augenblicklich  benetzt,  und  wenn  dieselben  Zinklegirungen  bil- 
den, rasch  auflöst.  Bei  dem  Aufstreuen  des  Salmiaks  tritt  in  Folge 
des  vom  Zink  abgeschiedenen  Ammoniaks  nnd  Wasserstoffs  ein  ruhiges 
Aufwallen  des  Chlorzinks  ein;  viele  Oxyde  und  Chloride,  namentlich 
die  der  Platinmetalle  werden  in  dem  diese  redneirenden  Gase  enthal- 
tenden Chlorzink  rasch  reducirt  und  vom  Zink  aufgelöst,  können  daher 
leicht  von  allen  Substanzen,  die  vom  Zink  weder  reducirt  noch  gelöst 
werden,  getrennt  werden.  Osmiridium  wird  z.  B.  schon  bei  einer  Tem- 
peratur, die  wenig  Uber  dem  Schmelzpunct  des  Zinks  liegt,  nach  einigen 
Minuten  von  dem  Zinkregulus  vollständig  aufgenommen,  besonders  wenn 
man  denselben  durch  geeignete  Bewegung  in  Rotation  versetzt;  die 
Gebirgsart  bleibt  im  Chlorzink.  Hebt  man  den  eben  erstarrten  Regu- 
lus aus  dem  noch  heissflUssigen  Chlorzink  heraus,  und  spUlt  ihn  sammt 
dem  Tiegelinhalt  in  eine  Porcellanschale  mit  soviel  Essigsäure  ab,  dass 
alles  basische  Chlorzink  gelöst  wird,  so  kann  die  Gebirgsart  flltrirt 
und  quantitativ  bestimmt  werden.  Der  Tiegel  leidet  dabei  nicht,  wäh- 
rend er  meist  springt,  wenn  man  den  Regulus  darin  erkalten  lässt. 
Abgespritzte  Metalltröpfchen  finden  sich  nicht  in  der  Schmelze.  Mau 
wendet  auf  1 ThI.  der  zu  erwartenden  Platinmetalle  20  bis  30  Tlil. 
Zink  an,  damit  die  gebildete  Legirung  nicht  zu  streiigflUssig  wird, 
nnd  die  Temperatur  möglichst  niedrig  und  unter  dem  Kochpunct  des 
Chlorzinks  bleiben  kann.  — Zur  Extraction  der  zuvor  mit  Salpeter- 
säure behandelten  Platiurückstände  glüht  man  den  0,4  Kilogrm.  wie- 
genden Rückstand  schwach  mit  etwas  Salmiak,  trägt  ihn  dann  in 
3 — 3,5  Kilogrm.  käufliche  Zinkabfälle,  die  unter  einer  Clilorzinkscliicht 
in  einem  2 Liter  fassenden  hessischen  Tiegel  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  Salmiak  geschmolzen  sind,  und  erhält  die  Temperatur  2 bis  3 
Stunden  lang  wenig  über  dem  Schmelzpunct  der  sieh  bildenden  Le- 
girung, indem  man  stets  etwas  trocknen  Salmiak  zufUgt,  sobald  die 
Schmelze  zähflüssig  wird.  Der  Inhalt  des  erkalteten  Tiegels  besteht 
aus  3 Schichten : die  oberste , leicht  durch  einen  Ilammcrschlag  zu 
entfernende,  enthält  keine  Platiiiinetalle;  die  zweite,  sehr  unbedeutende, 
entliält  in  der  Chlorzinkschlackc  einige  poröse  Brocken  einer  schwer 
schmelzbaren  Legirung  von  Zink  mit  Platinmetallen ; die  unterste  ist 
der  sehr  schön  krystallisirtc  Regulus.  Die  zweite  Schicht  wird  gröb- 
lich puK  ei'isirt,  mit  Wasser  aufgeweicht,  dann  die  metallischen  Brocken 
abgeschläiiimt.  Sie  werden  mit  dem  llauptregulus  vereinigt  und  mit  diesem 
zur  völligen  Reinigung  nochmals  unter  Salmiakzusatz  mit  0,5  Kilogrm. 
Zink  umgeschmoizcn , in  Wasser  granulirt  und  die  Graiiulieu  in  roher 
rauchender  Salzsäure  gelöst,  was  unter  stürmischer  Gasentwicklung  ge- 
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«chieht  und  kaum  V2  Stunde  in  An.sprueh  nimmt.  Das  Chlorzink  wird  zur 
nächsten  Aufscliliessung  benutzt.  Die  als  schweres  Pulver  abgeschiedenen 
Platinmetalle  sind  leicht  durch  Decaiitatioii  zu  waschen,  enthalten  aber 
noch  erhebliche,  sowohl  aus  dem  Zink  als  aus  dem  Rohmaterial  stam- 
mende Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Spuren  von  Zink.  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  löst  die  Platinmetalle  theilweise  auf, 
verwandelt  sie  theilweise  in  unlösliche,  sehr  schwer  zu  filtrirende  und 
auszuwaschendc  Oxyde.  Dagegen  lösen  sich  beim  Digeriren  mit  Salz- 
säure die  V’erunreinigungcn  der  Platinmetalle  fast  vollständig,  nicht 
mir  Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Blei  und  Kupfer  und  zwar  unter 
Wasserstoffeiit Wicklung.  Diese  Erscheinung  rührt  von  den  electrischen 
Strömen  her,  die  in  der  Flüssigkeit  von  den  electropositiven  Metallen 
zu  den  negativen  Platinmetallen  gehen.  Man  ka.m  dies  leicht  darthuu, 
wenn  man  ein  Kupferblech  in  auf  lOO”  erhitzte  Salzsäure  legt  und 
dann  einige  Tropfen  Iridiurulösung  zugiebt;  die  Wasserstoffentwicklung 
und  Lösung  des  Kupfers  beginnt,  sobald  sich  Iridium  auf  demselben 
abscheidet.  Wie  sehr  die  Auflösung  vieler  Metalle  dadurch  gesteigert 
wird,  zeigen  folgende  mit  mässig  concentrirter  Salzsäure  angestellte 
Versuche.  Die  zweite  Columne  giebt  das  Wasserstoffvolum,  welches 
die  .Metalle  der  ersten  Columne  bei  gleicher  Oberfläche  und  bei  100'* 
in  2U  Minuten  für  sich  entwickeln;  die  dritte  Columne,  die  Wasser- 
btoffmengen,  welche  sie  ceteris  paribus  nach  Zusatz  von  Chloriridium- 
kalium entwickeln. 


I 

II 

m 

Palladium 

Ü,0 

1.5 

Kupfer 

0,0 

18,4 

Blei 

23.5 

58,0 

Nickel 

70,8 

242,4 

Zinu 

&U,0 

920,0 

Cadmium 

9,1 

1040.0 

Das  aus  dem  Zinkregulus  abgeschiedene,  abwechselnd  mit  Salz- 
säure und  Wasser  digerirtc  Metallgcraenge  besteht  wesentlich  aus  Rho- 
dium und  Iridium,  daneben  enthalt  es  mehr  oder  weniger  von  den 
ursprünglich  vorhandenen  Platinmetallen  und  Spuren  von  Blei,  Kupfer, 
Eisen  und  Zink.  Es  bildet  ein  feines  staubiges  schwarzes  Pulver  und 
wog  mit  Einschluss  der  aus  der  Ticgeluiasse  stammenden  Sandkörner 
fi5  Grm.  (ein  Kilogrm.  Rückstände  von  anderen  Stellen  der  Peters- 
burger Vorräthe  gaben  über  120  Grm.).  Das  Pulver  explodirt  schwach 
mit  Feuererscheiuuug  bei  massigem  Erhitzen.  Das  geglühte  erkaltete 
Pulver  mit  noch  nicht  explodirtem  kaltem  in  Berührung  geliracht, 
bewirkt  augenblicklich  VerpiiATung  des  letzteren.  Geht  die  PLxplosion 
durch  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzeiien  luftleeren  oder  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Glasröhre  vor  sich,  so  entwickelt  sich  weder  Wasser- 
stoff, noch  Chlor,  noch  Stickstoff,  noch  Sauerstoff,  noch  Wasserdampf. 
Da  keine  andere  Gase  vorhanden  sein  können,  so  schreibt  Verf.  die 
Explodirbarkeit  einem  allotropen  Zustand  zu,  in  dem  einzelne  oder  alle 
aus  dem  Zink  abgeschiedenen  Metalle  sich  befinden. 
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Das  Metallpulvor  wird  mit  der  3 — 1 faclum  Mrnf^n  ft-iii  pnlverisirten, 
waaserfreien  (jldorbaryunis  innig  gemengt  lind  in  einem  Cldorstroin  auf' 
eine  Temperatur  erliilzt,  die  noch  kein  Kntweiclien  dos  (»ases  gestattet. 
Zum  lOrhitzendieneii  kupferne  Blechkapselu  (Fig.  1 ),  die  mit  dem  Seliicher 
(Fig.  2)  gescldüssen  werden  (und  dann  wie  Fig.  3 aiisselieii).  ln  die  Hleeli- 
kapseln,  deren  man  5 bis  (i  glcielizeitig  liintereinander  anwendet,  wer- 
den gewöbnliehe  Koelikölbclien  von  1(!0  bis  250  Ce.  Inlialt,  wclclie. 


mit  der  Chlorbaryninniischuug  zur  Hälfte  gefüllt  sind , eingelegt  und 
zwar  so,  dass  der  Kolbenbals  wagereidit  ans  der  Oefl'nung  « liervor- 
ragl , dann  die  Kolben  ringsum  mit  Magnesia  umgeben.  l>ie  Kidbeii 
sind  mit  d<>i)pelt  dnrelibobrten  Kautsriiuekstöpseln  geselilosson ; das 
durch  die  eine  Dnrehbolirnng  gebende  tdasrolir,  we.lebes  das  Cbli*r 
znfülirt,  mündet  am  Boden  des  Kolbens,  das  Anstrittsrobr,  dureb  wel- 
elies  das  Gas  in  den  näebsten  Kolben  gelangt,  mündet  diebt  unter 
dem  Stöpsel.  Hie  Glasrobren  sind  ansserbalb  iles  Stöpsels  mit  Ku- 
geln zur  Aufnabme  von  Fenebtigkeit  verseilen.  .Man  leitet  dureb  säivinit- 
liebe  Kolben  einen  lebbaften,  aber  niebt  stüriniscben  gut  getroeknelen 
Cblorstrom,  erbitzt,  sobald  alle  atniospliärisebe  l.iift  verdrängt  ist, 
jede  Knpferkapsel  dureb  einen  Hreibreuner  und  niiterbält  die  Clilor- 
entwieklung  etwa  3 Stunden  lang,  was  dureb  ein  kleines,  gleieb  an- 
fangs in  gei'igneter  Himension  <■nt/,ündetes  Flämmebeii  fast  obne  wei- 
tere Beaufsiclitigung  ge.sebe.ben  kann.  Has  Gblor  tritt  zuletzt  in  eine, 
mit  Holzkohle  und  festem  Kalkbydrat  gefüllte  Condens.dortlasebe,  w ird 
aber  anfangs  .sehr  vollständig  absorbirt.  Hie  Anfse.liliessnng  kann  als 
beendet  belraelilet  werden,  wenn  eine  snee.essiv  im  Hals  der  auf  ein- 
ander folgenden  Kolben  anftretende  Sublimation  von  Kiseiieblorid  in 
allen  Kolben  iingefäbr  gleiebe  Stärke  und  BosebalVeiibeit  zi-igt.  Nach 
dem  .Anseinandernebincn  des  Apparats  wisebt  man  diese  Sublimation 
mit  Fliessi>apier  weg.  Hie  auf'geschlos.seiie  Masse  ist  diinkelroflibrann, 
nur  wenig  znsaminengesinlert,  löst  sieb  in  wenig  Wassi-r  unter  leb- 
hafter Krbitznng.  ln  (i  Kölbchen,  die  (> — Smal  benutzt  werden  können, 
lassen  sieb  Kll)  bis  120  Grm.  der  l’lutiiimetalle  auf  einmal  anfscbliessen. 
Her  unanfgeseblosseiie  ItUckstand  wog  13,7  Gnu.,  narb  Keduction  mit 
WasserstolV  1 1,4  Grm.  .Mit  Zink  wurden  daraus  4,5  Gnu.  IMatin- 
metalle,  die  in  Salpetersäure  unlöslicb  waren  und  alles  im  Kobmaterial 
vorbandeiie  Kntbeninm  entbielteii,  extrabirt.  Hemuaeb  waren  von  den 
(15  Grm.  IMatiinnetalleii  in  3 Stunden  01,5  Grm.  aufgeseblossen  durch 
einen  (dilorstrom , bei  dessen  Erzeugung  sieb  nur  4 15  tirm.  S5proc. 
Fyroliisit  in  Salzsäure  gelöst  batten. 

Hie  filtrirte  Lösung  der  aufgcsclilossenen  Masse  enthält  ausser 
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Rhodium  und  Iridium  liauptsäcididi  noch  Kupfer,  Hlei,  Kisen,  Zink 
und  kleine  Jlciigen  der  übrip'U  l’latiiimefalle.  Mau  lallt  aus  der  koolien- 
den  Flüssigkeit  allen  Baryt  genau  durch  Schwefelsäure  ans,  scheidet 
sodann  aus  der  Lösung  die  l’latiiimetalle.  durch  Wasscrsloffgas  ab. 
Man  bringt  dazu  die  etwa  1 Liter  betragende  Flüssigkeit  in  einen 
2 Liter  fassenden  Kolben,  kocht  eine  Zeit  lang  und  verdrängt  den 
Wasserdampf  nach  Entfeniung  der  Lampe  durch  einen  raschen  Was- 
8er.stoffstrorn  der  aus  einem  l>übcreiner’sehen  Apjtarat  eintritt  und 
durch  ein  dicht  über  der  Flüssigkeitsscliicht  mündendes  Ableitungsrohr 
wieder  austritt,  welches  letztere  geschlossen  wird,  sobald  die  Luft  aus 
dem  Kolben  verdrängt  ist.  Die  Temperatur  des  während  der  ganzen 
ibei  100  Gnu.  Flatinnietalleu  5—0  Tage  dauernden)  Hednetion  mit 
dem  Uöbcreiner’sehen  Apparat  verbundenen  Kolbens  wird  eonsfant 
nahe  unter  100"  erhalten,  am  besten  durch  ein  Wasserbad  mit  con- 
sUnkm  Niveau.  Zuerst  scheidet  sich  hauptsächlich  Platin  und  Pal- 
ladium ab,  daun  Überwiegt  das  Hhodinm,  die  letzten  .\ntheile  sind 
Ijesoiidt'rs  reich  au  Iridium.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  grütdich-gelbe 
Farbe,  angenommen,  so  enthält  sie  nur  noch  etwas  Iridium,  welches 
am  lie.sten  durch  Abdampfen  des  Kolbeniidialts,  Glühen  mit  Soda  und 
Kochen  der  ausgelauchten  Schmelze  mit  Königswasser  gewonnen  und 
späteren  Aufschlie.ssungen  mit  Chlorbarvum  zugesetzt  wird.  Die  Ke- 
durtic>n  wird  noch  be.schleiinigt,  wenn  mau  die  frei  werdeiidcc  Salzsäure 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  Eiudampfen  der  Flüssigkeit  entfernt;  zur  Ver- 
meidung von  Explosionen  ist  der  Wasserstoff  vor  Zutritt  der  Luft 
durch  Wasserdampf  oder  Kohlensäure  zu  entfernen.  Ans  den  in  glän- 
zenden Flittern , Blechen  und  Dendriten  abgeschiedenen  Plafinmetallen 
zieht  Königswasser  Platin  und  Palladium  nebst  etwas  Khodinm  und 
Iridium  aus ; die  beiden  erstereu  werden  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  getrennt . die  letzteren  durch  anhaltendes  Kochen  mit  .lod- 
kaliuui  aus  der  Mutterlauge  gefällt,  und  die  Lösung  ihrer  .lodverbin- 
dmig  in  Königswasser  mit  den  später  zu  erhaltenden  Lösungen  ver- 
einigt. — Die  durch  Königswasser  nicht  gelösten,  theilweise  oxydirten 
Platinmetalle  werden  nahe  unter  der  Glühhitze  durch  Wasserstoff  redu- 
eirt  und  durch  Aufschliesseii  mit  Chlorbaryum  im  Ghlorsfrom  wieder 
in  Chlorverbindungen  verwandelt;  aus  deren  Lösung  werden  die.  letz- 
ten Spuren  von  Platin  und  Palladium  durch  Kochen  mit  Natron  und 
Fällen  mit  Chlorkalium  und  Jodkalium  entfernt.  Im  Filtrat  bleibt  nur 
noch  Iridium  und  Bhodium  zu  trennen.  Die  braunrothe  Flüssigkeit 
wird  mit  Salzsäure  eingedampft,  filtrirt,  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  saurem  schwelligsaurem  Natron  luehrerr  Tage  kalt  stehen  gelassen. 
Dabei  scheidet  sich  sehr  langsam  das  Bhodium  als  citrongelbcs,  später 
heller  werdendes  sehwcHigsaures  Natrondoppelsalz  ab,  während  die 
Lösung  gelb  und  schliesslich  fast  farblos  wird.  Der  gut  gewa.schene 
Nieder.schhrg  enthält  fast  reines  Bhodium.  Beim  Erwärmen  des  Fil- 
trats im  Wasserbad  seheidet  sich  w'ieder  ein  gelblich  w'cisser  Nieder- 
schlag ab,  hauptsächlich  aus  dem  nämlichen  Bhodiumsalz  bestehend 
aber  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  des  entsprechenden  Iridiumsalzes. 
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Beim  Eindampfen  des  Filtrats  von  diesem  Niedersciilag  auf  ein  kleines 
Volum  im  VVasserbad  scheidet  sich  noch  ein  sehr  langsam  sich  ab- 
selzender  flockiger  weisslich-gelber  Niederschlag  ab,  der  fast  nur  Iri- 
dium nebst  geringen  Spuren  von  Rhodium  enthält;  dauelren  aber  bilden 
sich  schwere,  zu  Boden  fallende  Krystallschuppen,  die  sieh  leicht  durch 
Abschlämiucn  und  Decantireu  sondern  lassen.  Sie  wogen  16  Grm., 
zeigen  im  Allgemeinen  die  Reactiouen  der  Iridiumverbindungen,  dabei 
aber  einige  ganz  besondere  Eigenthümliclikeiten ; Verf.  wird  unt*-r- 
suchen,  ob  ein  neues  Metall  darin  enthalten  ist.  Die  durch  schweflig- 
saures  Natron  in  der  Kälte  und  Wärme  erhaltenen  Niederschläge 
wogen  mit  Anschluss  jener  1 6 Grm.  9!),.')  Grm. ; die  Mutterlaugen  ent- 
hielten nur  mehr  Spuren  von  l’latinmetalleii.  Zur  Scheidung  des  Iri- 
diums vom  Rhodium  trägt  mau  die  gelben  Niederschläge  in  kleinen 
Portionen  in  coneentrirte,  in  einem  Platintiegel  erhitzte  Schwefelsäure 
ein,  bis  die  schweflige  Säure  entwichen  ist,  erhitzt  den  Tiegel  im  Sand- 
bad bis  zur  Verflüchtigung  aller  freien  Schwefelsäure  und  zur  Bildung 
von  saurem  schwefelsaurem  Natron  und  kocht  mit  Wasser  aus.  Schwe- 
felsaures Iridium  löst  sich  mit  tief  chromgrüner  Farbe,  während  ein 
Doppelsalz  von  schwcfelsaurein  Rhodium  und  schwefelsaurem  Natrium 
als  ttei.schrothes  schweres  Pulver  zurUckbleibt,  welches  mit  Wasser 
und  Königswasser  auszukochen  und  durch  Decantation  zu  waschen  ist. 
Dieses  Doppelsalz  wog  33,2  Grm.;  es  ist  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Königswasser  unlöslich,  kann  bis  über  250*  ohne  Veränderung 
erhitzt  werden  und  zerfällt  beim  Glühen  in  metallisches  Rhodium  und 
Natriumsulfat.  — Die  ersten  durch  schwefligsaures  Natron  in  der  Kälte 
erhaltenen  Niederschläge  geben  bei  dieser  Behandlung  das  Rhodium 
KOgleich  sehr  rein ; die  späteren  liefern  ein  noch  Iridium  enthaltendes 
Rhodium.  Mjui  sammelt  daher  die  letzteren,  durch  ihre  etwas  bräun- 
liche Farbe  erkennbaren,  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen 
Producte  für  sich,  scheidet  daraus  das  Rhodium  durch  Glühen  ab, 
schliesst  cs  wieder  mit  Chlorbaryum  im  Chlorstrom  auf  und  reinigt 
es  nochmals  auf  die  angegebene  Weise.  — 1 >ie  grüne  Iridiunilösung 
wird  zuerst  in  einer  Platinschale  über  freiem  l'euer,  dann  im  Poreel- 
lantiegel  in  einem  kleinen  Sandbad  von  überschüssiger  Schwefels.äure 
befreit,  und  endlich  der  Porellantiegel  in  einem  licssischen  Tiegel  star- 
kem Kolilenfeuer  ausgesetzt,  wodurch  sich  neben  neutralem  Natriiim- 
sulfat  Iridiunisesquioxyd  bildet,  welches  beim  Auskochen  der  Schmelze 
als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt;  es  w’og  9,1  Grm.  Säranitliche  bei 
diesem  Verfnbren  abfallende  Rückstände  und  Mutterlaugen  enthalten 
nur  unerhebliche  Spuren  von  Platinmetallen.  — Ueher  das  Rhodinin 
uud  seine  Verbiudungeu  wird  Verf.  später  berichten. 
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üeber  Butyryl-Salicylwasserstoif  und  Butyryl- 
Cumarsäure. 

Von  W.  H.  Per k in. 

(Clieni.  Soc.  J.  6,  472,  Nov.  1868.) 


1.  Buhß'yl-Snlictjhvmserstoff.  Eine  Lösuii"  toii  Hiilter.-^Sure- 
Anliytlrici  in  wasserfreiem  Aether  wurde  2 — .'1  Tage  mit  der  Uqiiiva- 
leiiten  Menge  von  Natrium-Salieylwasserstotr  in  ISeriilirung  gelu.sseii, 
daun  von  knttersanrem  Natrium  abfiltrirt , mit  einer  kleinen  Menge 
einer  verdünnten  Sodaliisung  geschüttelt,  über  wasserfreiem  kolilen- 
saurem  Natron  getrocknet  und  darauf  destillirt.  Nachdem  der  Aether 
öbergegangen  war,  stieg  die  Temperatur,  aber  es  konnte  kein  eon- 
slanter  .Siedepunct  beobaelitet  werden.  Die  grösste  Menge  ging  bei 
2ti0  27ü"  über  und  wurde  gesondert  aufgefangen.  Die  Analyse  ergab 
für  dieses  I*rodiiet  die  Formel  CulInOa  *=  HCTlIdCiIDOiO-i.  Der 
Butyryl-SalicylwasserslofV  ist  ein  nach  Buttersäure  und  Salicylwa.sser- 
9toff  riechende,  in  Alkohfd  und  Aether  in  jedem  Verliillliiiss  lösliches 
Oel.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  scheint  es  sich  in  Buller- 
säure nnd  Salicylwasserstolf  zu  zersetzen,  von  denen  sich  letzterer  mit 
dem  sauren  schwefligsauren  Alkali  verbindet.  Concentrirtet  Kalilauge, 
zersetzt  ihn  augenblicklich  unter  betleutender  'l’empcraturerhöhung  in 
butlersaures  Kali  um  nnd  Kalium-Saiicylwasserstoff. 

Wird  ein  (Jemisch  von  Butyryl-Salieylwa.sserstoff  und  Essigsäure- 
Anhydrid  einige  Stunden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  140 — l.öO“ 
erhitzt,  so  färbt  es  sich  schwach  braun  und  lässt  man  das  entstandene 
Product  1 — 2 Tage  mit  Wasser  in  Berührung,  so  scheiden  sich  Kry- 
sfalle  ab,  welche  der  V'erf.  als  identisch  erkannte  mit  der  früher  von 
ihm  dargestellten  Verbindung  des  Acetyl-Salie.ylwa.sserstolTs  mit  Essig- 
siurc-.Anhydrid  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  42Sj.  Die  Reaction  verläuft 
demnach  n.aeh  der  Gleichung; 
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Bei  der  Destillation  für  sich  scheint  der  Bntyryl-Salicylwasser- 
stoff  kein  Cumarin  zu  liefern,  kocht  man  ihn  aber  mit  einer  Mischung 
von  Buttersilnre-Anhydrid  und  buttersaurem  Natrium  eine  kurze  Zeit, 
»äscht  mit  Wasser  und  destillirt  dann,  so  erstarrt  das  letzte  Drittel 
des  Destillates  beim  Erkalten.  Durch  Auspressen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  daraus  reines  Butyryl-Cumarin. 

2.  Butyryl-Cumarsüure.  Butyryl-Cumarin  löst  sich  iu  siedender 
wässeriger  Kalilauge.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  eine 
ölige  Schicht  ab,  die  beim  Erkalten  zu  einer  harten  Masse  erstarrt, 
von  der  man  die  alkalische  Flüssigkeit  leicht  abgiessen  kann.  Dieser 
Körper  ist  augenscheinlich  eine  Verbindung  von  1 Mol.  des  Cumarins 
mit  1 Mol.  Kalihydrat.  Erhitzt  man  ihn  in  einer  Schale,  so  schmilzt 
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er,  siedet  auf,  wird  dann  raelir  breiartig  und  schaiunig  und  verwan- 
delt sieh  in  eine  weiche  Masse,  welche  sich  in  Wasser  vollständig  löst. 
Salzsäure  scheidet  ans  dieser  Lösung  eine  weisse  Krysüillmasse  ab, 
die  durch  Aullöseii  in  Aimnoniak  von  etwas  iinzersetzteiu  Cumarin 
befreit  und  darauf  wieder  durch  Säure  getallt  wurde.  Das  so  erhal- 
tene Product  enthielt  doch  noch  Spuren  von  Hutyrylcuinarin,  von  denen 
es  aber  durch  Digestion  mit  Chloroform,  woriu  der  neue  Kör])cr  sehr 
schwer  löslich  ist,  getrennt  werden  kann.  Die  Analyse  der  aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirteii  Verbindung  ergab  di(!  Formel  CiiHiiD.i. 
Die  Itiityryl  Cumarsäure  krystallisirt  in  dachen,  glänzenden  Prismen, 
die  bei  ungefähr  17P'  unter  geringer  Zersetzung  sehmefzen.  Sie  ist 
ausserordentlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr,  ab(T  schwierig 
in  asser  und  Chloroform  und  giebt  mit  Kisenoxydsalzcn  keine  far- 
bige Heaction.  Das  Nolriuiiisnlz  ist  krystallinisch  und  sehr  leicht 
löslich.  Das  SUbersulz  CiiIIiiAgD:i  ist  ein  hellgelber  Niederschlag, 
der  nach  kurzer  Zeit  fast  weis»  und  krystallinisch  wird.  Ks  ist  etwas 
löslich  in  Wasser  und  schwärzt  sich  bei  100”.  — Die  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  liiuterlässt  beim  Verdunsten  die  freie  Säure. 


Ueber  die  Verbrennungsproducte  des  Schiesspulvers 
unter  verschiedenem  Druck. 

Von  N.  Fedorow. 

Ai  tillcrie-Obcrst. 

Die  angeregte  Frage  ist  bis  Jetzt  nicht  endgültig  entschieden. 
Während  Craig  (Dingler's  polj-t.  ,lourn.  Itil,  ■102)  vennuthet,  dass 
bei  verschiedenem  Druck  verschiedene  llesultate  erhalten  werden, 
bchliesst  V.  Karolyi  (Pogg.  Ann.  IIS,  ,'i03)  .aus  seinen  Versuchen, 
dass  die  Vobrennungsproducle  des  Pulvers  von  der  Art  der  Verbren- 
nung Wenig  abhängig  ist.  Meine  Heobachtungen  widersprechen  dem 
ganz  oitschiedcn  und  bestätigen  die  Vermuthung  Craig’s. 

Den  /‘ii/rerrücbs/ami  bereitete,  ich  mir  durch  Abfeuern  einer  in 
eine  1 Fnss  lange  Glasröhre,  eingefügten  Pistide,  und  durch  Abfeueim 
einer  kupfernen  !)-pfünder  Kanone,  wobei  zu  jedem  Schuss  3 Pfund 
(russ.)  Pulver  benutzt  wurde. 


Zusammerihetzung  des 

/\itvers  uud  der  Kohle 

im  Pulver: 

KNüa 

71,175 

C 

72,5 

C 

14,835 

U 

2,9 

S 

9,890 

0 

22,3 

IPO 

1,100 

Asche 

2,3 

~1 00,000 

100,0 

Der  Rückstand 

wurde  in 

Wasser  gelöst,  von  C und  i 

und  das  Filtrat  mit  Cailmiumcnrhiiudt  mehrere  Tage  lang  geschüttelt. 
Aus  dem  .Schwefelgchalt  des  Od.S  wurde  der  .S-Gehalt  des  K-iS  be- 
rechnet, was  zu  viel  schärferen  Kesulhiten  führt,  als  das  von  Bimse n 
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und  Scliisclikuff  zu  diesem  lieliuf  verwendete  Kupferoxyd. — Das 
UHkrsrhireflitjsaurc  h’atiiiui  wurde  diireli  Fällen  mit  Aj»N():i  bestimnd. 
das  KCN8  eolnrinietriseli  (iiae.li  ItunHeni,  das  Kaliuinearbonat  diinh 
fällen  mit  .MnC'h  und  Wägen  des  Älii;i04.  Der  Salix’lenjehnll  ergab 
sieh  ans  der  Differenz. 

Die  im  Folgenden  mifgetlieilten  Analysen  sind  das  Mittel  mehrerer 
gilt  nntt*r  sieli  (iberein.stimmender  HesultaU:. 

Zusainnicnsetzung  des  auf  100  Tlil.  Troekcnsiibstaiiz  berechneten 
I'ulvcrrilckstaiules : 

Illind  geladen  mit  Kamincn.'ehuss 


0,75 

Urin. 

1,5 

firm. 

mit  3 T’fil. 

lauluii] 

K:SOi 

18,25 

47,01 

40,83 

43,2s 

15,00 

15.15 

K-CO:, 

23.4t 

24,13 

30,90 

31,90 

37,00 

30,20 

10, .53 

1 7,03 

1 9,32 

17,74 

S,2S 

7,44 

K.S 

0,07 

0,5 1 

2,49 

1,07 

3S,1S 

39,55 

KN(h 

5,81 

5,00 

2,79 

1,73 

— 

— 

KI’N.S 

0,54 

0,54 

0.50 

0,50 

0.33 

0.33 

8 

C 

0,3SI 

4,0S( 

4,49 

3,05 

0,22 

2,90 

0,09 

0,09 

1,02 

Sand,  CuO 

— 

— 

— 

— 

0,S2 

0,22 

(XlbhCOs 

Sp 

iiron 

— 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sieb  unzweifelliaft,  dass  bei  Ver- 
grüsgeriiiig  der  Ladung  eine  vollständige! e Zersetzung  des  Pulvers 
eiiilritt.  .le  hüber  der  Druck  bei  der  V\upulfung,  desto  weniger  unzer- 
8*tztes  Pulver  (KNÜa  -{- C -f- 8)  befindet  sieb  im  Kilek.stand,  desto 
mehr  enthält  Letzterer  au  KjS  und  K>CUa.  ln  gleicbem  Maasse  ver- 
ringert sieb  der  Gehalt  an  K2SO4.  Lei  bubem  Druck  nimmt  aiicli 
die  .Menge  von  Xa-iS-jOa  ab. 

Wie  eine  Vtrmebriing  des  Druckes,  so  wirkt  auch  eine  verlang- 
samte Verbrennung,  wie  man  eiue  solche  dureb  Zusatz  von  Fetten 
bewirken  kann,  llei  einer  blinden  Ladung  mit  1,.')  Gnu.  eines  Ge- 
menges von  100  Tbl.  Pulvermebl  und  0,5  Tliln.  Stearinsäure  wurde 
ein  Kückstand  erhalten,  von  folgender  Zusammensetzung:  K-iSÜ!  = 
:iL57:  KiSaOa  = 22,25 ; K-.CO:j  = .30,00 ; K28  = 2,01;  KCiN8 -= 
0,71;  C*=4,02;  8 ==  0,32.  Die  Menge  an  K282O3  bat  also  zn- 
inid  die  von  K28G4  a/ygenouiinen. 

liei  den  Versncben  in  der  Kanone  lieferten  100  Tbl.  wasserfreien 
Pulvers  10,01  Tbl.  trocknen  Rückstand.  Hieraus  lässt  sieb  dureb 
R/sdinung  linden,  dass  1 Grra.  Pulver  in  diesem  Falle  0,030  Gnu. 
Wasserdaiiipf  und  258,7  Ce.  Gase  (=■  82,0  Cc.  N 102,1  Cc.  CÜ2 
-j-  1 1 (Ic.  8U2  und  U)  liefei’ii  wird.  Daher  geht  also  fast  aller  Koh- 
lenstoff in  CÜ2  Uber  und  es  wird  folglich  beim  Verbrennen  unter  Druck 
die  Temperatur  eine  höhere  sein,  als  beim  Verbrennen  kleiner  Mengen 
unter  gew'obnlicbeii  Bedingungen. 

Meine  Versuche  gestatten  es  die  Theorie  des  Scliiesspulvers  in 
anderer  W'eise  zu  deiiniren,  als  es  nach  dem  Vorgänge  Biinsen  und 
Sebisebkoff’s  bisher  angenommen  wurde. 

1.  Bebii  Verbrennen  des  Pulvers  finden  mehrere  aufeinanderlbl- 
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gende  Reactionen  statt.  Zunächst  entzündet  sich  der  Schwefel,  e.s 
bildet  sich  K2SO4.  Der  überschüssige  Sauerstoff  verbrennt  einen  Theil 
der  Kohle  zu  CO2.  Letztere  entweicht  mit  dem  N,  wälirend  die  über- 
schüssige Kohle  das  K2SO4  zu  KiCO.i , KoSjOs  und  CO2  (oder  CO) 
reducirt.  Also; 

I.  2KNO:t  -f-  S -{-  C = K2SO4  -f  N -f  CO2 

II.  2K2SO4  -f-  2C  = K2S2O3  + K2CO3  4-  CO2. 

Enthält  das  Pulver  nicht  die  der  Normiil-Zusainmensetzung  2KNO:i  -{- 
8 -|-  ;tO  entsprechende  Menge  Schwefel,  wie  z.  11.  das  russische  oder 
das  von  Schischkoff  und  Bnusen  benutzte  Jagdpulver,  bildet  sieh 
in  der  1.  Reaction  neben  K2SO4  auch  KiCOn.  — lleiin  Verbrennen 
im  offenen  Rohr  gehen  nur  die  beiden  aiigedeuteten  Reactionen  vor 
sich.  Beim  Verbrennen  unter  Druck  wirkt  aber  die  noch  freie  Kohle 
weiter  reducirend  ein: 

III.  2K2S2O3  + 3C  = 3CO2 -f  2K2S 2S, 

wobei  der  freie  Schwefel  auf  das  K2CO3  (II.)  wirken  kann.  Auch 
K2S2O3  verträgt  bekanntlich  keine  hohe  Temperatur.  Der  Schwefel 
wird  auf  K2CO3  wesentlich  nach  der  Gleichung  wirken: 

IV.  4K2CO3  + 4S  = K2SO4  + 3K2S  -f  4CO2. 

Hierbei  wird  von  Nebenreactionen,  wie  Bildung  von  KONS,  .abgesehen. 

Meine  Ansichten  lassen  sich  in  einfachster  Weise  durch  den  Ver- 
such prüfen.  Aus  der  Zusammensetzung  des  von  mir  benutzten  Pul- 
vers ergiebt  sich,  dass  nach  Gleichimg  I 100  Thl.  Pulver  im  trs/cn 
Moment  liefern  müssen  G7,9  Thl.  Rückstand,  bestehend  aus  51 ,4  K2SO4 
8,1  K2GO3  -f-  5,4  C oder  in  Procenten:  SO  K2SO4  12K2CO3 
-j-  80.  Es  wurden  aber  bei  Versuch  5 nur  15  Proc.  K2SO4  gefunden, 
demnach  waren  zersetzt  C5  Thl.  K2SO4.  Nun  entspricht  aber  nach 
Gleichung  II: 

2K2SO4 : K2CO3  *=  174:09, 

also  die  65  Thl.  K2SO4  >=  25,8  Thl.  K2CO3.  Im  Ganzen  ergiebt 
sich  demnach  ein  Gehalt  an  K2CO3  ==  25,8  -f-  12  — 37,8,  während 
der  directe  Versuch  -=  37,0  lieferte.  — In  gleicher  Weise  lassen  sich 
alle  anderen  Analysen  des  Pulverrückstandes  erklären. 


Zur  Cementfrage. 

Von  A.  Scbulatschenko. 

Bekanntlich  ist  die  Frage  über  das  Erhärten  des  hydraulischen 
Cements  bis  jetzt  nicht  genügend  gelöst.  Während  Fuchs  und  Pet- 
tenkofer  annchmen,  dass  durch  das  IVasxer  Thon  und  Kalk  ein 
wasserhaltiges  Silicat  bilden  und  Pettenkofer  daher  das  Todtbrennen 
des  Cements  durch  die  Bildung  eines  Silicats  auf  trockuem  Wege  erklärt 
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BehmeD  Fr4my,  Winkler  n.  A.  an,  dass  durch  das  Brennen  zn- 
Dicbst  eine  wirkliche  Verbindung  entsteht,  welche  dann  durch  Wasser 
in  ähnlicher  Weise  erhärtet,  etwa  wie  gebrannter  Gyps.  Winkler 
glaubte  sogar  Formeln  für  die  gebildeten  Verbindungen  geben  zu  kön- 
nen, was  indessen  durch  Feichtiuger’s  Versuche  unwahrscheinlich 
gemacht  wurde. 

Da  es  zur  Zeit  unmöglich  ist  in  einem  Gemenge  von  Silicaten 
die  einzelnen  Verbindungen  zn  trennen,  so  wählte  ich  zur  Erläuterung 
der  Frage  den  synthetischen  Weg.  Ich  wiederholte  zunächst  den  Ver- 
such von  Fuchs,  indem  ich  100  Thl.  reine,  aus  Wasserglas  abge- 
srhiedeiie  Kieselsäure  mit  50  Thl.  Kalk  mischte  und  das  Gemenge 
unter  Wasser  brachte.  Die  Masse  erhärtete.  Eine  andere  Portion 
desselben  Gemenges  setzte  ich  einer  hohen  Glühhitze  ans.  Auch  hier 
entstand  Gement.  Dass  sich  in  letzterem  Falle  wirklich  eine  chemische 
Verbindung  gebildet  hatte,  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Verhalten  des 
Quarzes  gegen  Kalk.  Glüht  man  nämlich  Quarz  mit  Kalk,  so  ent- 
steht ein  Silicat,  deiui  Säuren  scheiden  aus  dem  geglühten  Gemenge 
gaU>rlarlige  Kieselsäure  aus.  In  diesem  zweiten  Versuch  kann  demnach 
das  Erhärten  nur  auf  der  Bildung  eines  Hydrates  beruhen.  In  einem 
dritten  Versuche  endlich  wurde  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 
Die  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Verbindung  erhärtete  unter  Wasser 
nicht  mehr. 

Aus  obigen  Versuchen  folgt,  dass  1.  das  Erhärten  nicht  nur  bei 
dem  auf  nassem  Wege,  sondern  auch  bei  dem  auf  trockenem  Woge 
gebildeten  Silicat  eintritt;  2.  die  Ansicht  Fetten  ko fer’s,  die  Bil- 
dung eines  Silicates  auf  trockenem  VVege  verhindere  das  Erhärten, 
nicht  stichhaltig  ist  und  3.  das  Todtbrennen  der  Gemente  auf  phy- 
iikalisehe  Gründe  zurückgefUhrt  werden  muss. 


Analytische  Beiträge. 

Von  N.  Fedorow. 

1.  Ueber  das  Verhalten  der  schwefligen  Saure  gegen  Metalle 
der  V.  und  VI.  Gruppe,  bei  Ameesenheit  voti  Zinnchbirür.  Be- 
kanntlich wirkt  schwellige  Säure  auf  ZinnchlorUr  nach  folgenden  Glei- 
chungen  ein : 

4SnCl2  + 4HG1  + SO2  — SSnCU  + SnS  2H2O 

0SnCl2  + 8IIGI  -f-  2SO2  = 5S11GI4  -f  SnS2  -+-  HH2O. 

Man  weiss  ferner,  dass  beim  Znsetzen  von  Knpferlösnng  zu  einem 
Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  stark  überschüssigem  ZinnchlorUr 
ein  schwarzbrauner  Niederschlag  entsteht,  ln  gleicher  Weise  verhält 
nicb  das  SnCh  redneirend  gegen  SO2,  bei  Anwesenheit  von  fast  allen 
Metallen  der  5.  und  6.  Gruppe,  Leitet  man  z.  B.  durch  die  salzsaure 
Lösung  von  SnCIa  und  SbGb  schweflige  Säure,  so  entsteht  bei  gewöhn- 
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liclier  'l'empenitur  ein  gelber,  allmälig  ruth  werdender  Niederschhig. 
Hei  etwa  70**  verläuft  die  Keae.tioii  rascher,  mau  erhält  sofort  einen 
diinkelrothen  Niederschlag,  der  frei  von  Zinn  ist  und  aus  einem  Ge- 
menge von  Schwefelantimon  und  Antimono.xyd  (chlorhaltig?)  besteht: 

hSnCl-.  -f  2Sb('l:t  -F  :iSO-.  + 12IHM  = Sb-.Ss  OSnCli  + (ill-iO. 

in  gleicher  Weise  fällt  SO2  aus  einem  Gemenge  von  S11CI2  und  l’lCU, 
AsjOs,  Kupfer-  oder  Wismuthsalzen  die  isulfide  von  Pt,  As,  Cu  und 
Bi,  wobei  alles  Zinn  als  .Siit'li  in  Losung  bleibt.  — Aus  einem 
Gemenge  von  SuCl->  und  CdS(*i  \uirde  aber  gidbes  S11S2  gefällt  und 
aus  einem  Gemenge  von  Zinnchlorür  und  Blcizucker  fällt  SU2,  unter 
noch  nicht  gehörig  feslgestelltim  Umständen,  bald  Scliwefelzinn , bald 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  mit  Kali  schwärzt  und  ans  PbS 
lind  PbC'L  bestand. 

2.  Ueher  Werther’s  Melhode  der  Anahjse  von  Pnlrerrückslän- 
den.  (Vergl.  Fresenius,  (iiiant.  Anal.,  530).  Zur  Bestiinmiing  der 
in  den  Hllckständeii  enthalteneii  8alze  K2S,  K2CO.!  und  KjS'Oj  dige- 
rirt  Wert  her  die  wässerige  Lösung  mit  Cadniiuni-Carboiiat.  Es 
bildet  sich  CdS  und  in  die  Lösung  geht  die  äquivalente  Menge  CÜ2 
Uber.  Das  Filtrat  wird  mit  AgNOa  gefällt  und  das  Gemenge  von 
AgsCO:!  und  Ag>S  (vom  K2.S*>0:i  herriihreiidl  wird  durch  Nlht  getrennt. 
Das  AgiCOi)  geht  in  Lösung  und  wird  durch  Zusatz  von  IlCl  getiillt. 
Zieht  man  die  dem  CdS  äquivalente  Menge  CÜ2  ab,  so  erhält  man 
durch  die  Ag-Bestinimuiig  den  Gehalt  an  K2CO;i.  Nach  die.sein  V'er- 
fahren,  sowie  nach  dem  Verfahren  von  Bunseii  (Fällen  mit  MnCl2) 
hat  Karolyi  eine  Analyse  des  Pnlverrückstaiides  gemacht  und  über- 
eiiistimmende  Hesultate  erlialteii,  was  um  so  auffallender  ist,  als  die 
Grundlage  des  Werther’scheii  Verfahrens  eine  offenbar  irrige  ist. 
Beim  Fällen  des  Ilyposulfits  mit  Silberlosiing  wird  nämlich  Säure 
frei,  die  offenbar  eine  gewisse  Menge  Silbercarbouat  in  Lösung  hal- 
ten muss: 

K282O3  + 2AgNOa  -f-  II2O  = Ag.S  -f  2IINO:i  K2SO4. 

In  der  That  erhielt  ich  bei  der  Analy.se  eines  Pulverriickstandes  mit 
21,3  l’roc.  K2S2Ü;t  nach  dem  Verfahren  von  Wert  her  20  Proc. 
KiCOa  und  nach  dem  V'crfalireii  von  Bnuseu  30,3  l’roc.  Die  Dif- 
ferenz entspricht  mehr  als  einem  Aequi valent,  doch  geht  Ag2C03  leicht 
in  Agiü  über,  das  in  Wasser  etwas  löslich  ist. 

3.  Ueher  die  Bestimmung  des  KohlcnstofJ's  im  Eisen.  Von  allen 
zu  diesem  Zweck  vorgeschlagenen  Methoden  ist  die  von  Berzelius 
— Behandeln  mit  Kupferchlorid  — weitaus  die  einfachste.  Man  hat 
nur  sorgfältig  eine  Erwärmung  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  das  stö- 
rende Kupferchlorür  bildet.  Man  wendet  daher  am  liebsten  ein  Ge- 
menge von  Kupferchlorid  und  Kochsalz  an,  weil  Letzteres  mit  Kiipfer- 
clilorür  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet.  Man  braucht  sich  zu  diesem 
Zweck  nicht  erst  besonders  Kupferchlorid  darzustellen.  Es  genügt  ein 
Molccül  Kupfervitriol  mit  2 Mol.  NaCl  zu  vermischen  und  zwar  giebt 
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man  der  Lösnii"  folgenden  Oeliall : loo  'i'lil.  Wasser  und  je  20  Tlil. 
Kupfervitriol  und  Koelisalz. 

1.  l'eher  die  /leinit/iatfj  des  eirapliils.  Naoli  Brodie  (Ann. 
(,'li.  l’tiann.  07,  12S)  reinigt  man  deu  (Iraphit  dureli  ISehandelii  mit 
rhlursaiirem  Kali  und  .Seliwefelsilure.  Diese  Operation  gelingt,  wie 
M‘li  gefunden  habe,  nur  bei  bliltterigi'iii  Grajihit  und  hängt  wenig  von 
den  anwesenden  l-ieimeiigiingen  ab.  So  kann  man  den  Brodie '.sehen 
llrapliit  nieht  nur  aus  dem  Sidoro  w 'sehen,  der  S,7  l’roe.  Asehe  hin- 
lerlisst,  während  die  Operation  mit  .A  1 i her t’stdien  Orajdiit  (aus  Ner- 
Ischiusk)  nieht  gelingt,  (digleieh  Letzterer  nur  1,7  l’roe.  Asche  (mthält. 


üeber  Frangulin  und  dessen  Spaltungsproducte. 

Von  August  Faust. 

Der  Farbstoff  der  Faulbaumrinde  (von  Bhamnus  Frangula)  ist 
wiHlerholt  ehemiseh  bearbeitet  worden,  ohne  das  ilber  ihn  gelingende 
Klarheit  verbreitet  ist.  Ks  beruht  dies  darauf,  dass  die  eiiizehmi 
Beartieiter  den  Farbstoff  in  ungleieheni  Grade  der  Beiiilieil  erhielten, 
ihn  dann  als  verseliiedene  Körper  betraeliteteii , dabei  seine  glukosi- 
disehe  Natur  übersahen  und  so  seine  Spaltiingsprodiicte  nieht  in  den 
riilitigen  Ziisaiiiuieiihang  mit  ihm  brahlen.  — Der  l'arbstoff  ist  ein 
(ilukusid,  das  Frangulin,  das  sieh  durch  Säuren  in  Zucker  und  Fraiigii- 
liiiä.äiire  spaltet. 

Das  Fnuiffu/in  wird  erhalten,  durch  Auskoehen  der  Faiilbaum- 
riiidi;  mit  ammoniakalisehcm  Wasser,  .\usf;illeii  der  Kolatiir  mit  Salzsäure 
und  .\uskoeheu  des  gesammten  und  abgepresstmi  Niederschlages  mit 
Alkidiol  und  Bleiziieker.  Aus  der  so  gereinigten  alkoholiseheu  Lösung 
»ird  das  Frangulin  durch  Bleiessig  gefällt,  die  rotlie  Bleiverbiuduiig 
dnrrh  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  Frangulin  durch  kochen- 
den Alkohol  ausgezogen.  Der  Alkohol  wird  meistens  abdestillirt  und 
aus  dem  Uüekstaiide  das  Frangulin  durch  Wasser  gefällt.  Durch 
öfteres  Wiederholen  des  letztem  Veifahreiis  wird  es  gereinigt.  Diese 
Methode  stammt  von  Casselniann  (Aniialeu  10  1,  77)  der  das 
Frangulin  zuerst  rein  darstellte,  allein  übersah,  dass  es  eine  Glukosid 
ist,  und  in  Folge  dessen  aus  seinen  Analysen  die  zu  niedrige  Formel 
CelleOs  aufstellte. 

Iftis  Frangnlin,  CanlLoOio,  bildet  gelbe  Massen,  die  unter  dem 
Mikroskope  deutlich  krystallinische  Textur  erkenueii  lassen.  Es  ist 
fast  unlöslich  im  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  weit  leichter  in  heissem  Alkohol.  Alkalien  lö.seii  es  mit 
«hon  rother  Farbe  auf.  Ammoniak  lässt  es  anfangs  farblos,  später 
«folgt  auch  rothe  Lösung.  Schmilzt  bei  220".  Das  Frangulin  ist 
tinc  Schwache  Säure,  doch  hat  es  mir  ebensowenig  wie  Cassel  manu 
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gelingen  wollen,  mit  Basen  Salze  zu  erlialten.  — Säuren  spalten  das 
Frangulin  in  Frangulinsäure  und  Zucker; 

CioIhoOio  + IliO  = CuIIioOj  + CslIiaOo. 

Frangulittsäiire,  CnIIinOr,  -f  kann  aus  der  Faulbaumrinde 
auch  direct  erhalten  werden,  wenn  man  zu  deren  Auskochung  statt 
ammoniakalisches  Wasser  ätznafronhaltiges  anwendet.  Die  Säure  bildet 
eine  orangegelbe,  lockere  Krystalhnaase,  die  unter  dem  Mikroskope 
lange  Säulen  darstclit.  Schmilzt  zwischen  21(j — 248®  und  verliert 
sein  Kryshillwasser  bei  12ü®.  Etwas  löslich  in  Wasser,  Chloroform 
und  Benzin,  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr.  Alkalien  lösen  die- 
Säure  mit  schön  rother  Farbe  auf;  Säuren  scheiden  aus  solchen  l^ö- 
sungen  die  Frangnlinsäurc  unverändert  ah.  Wird  aus  schwach  ani- 
moniakalischer  Lösung  durch  .alkalische  Erden  und  viele  Metallsalze 
gefällt,  doch  sind  diese  Verbindungen  unansehnlich,  weshalb  keine 
analysirt  wurde.  Rauchende  Salpetersäure  löst  Frangulinsäiire;  nach 
dem  Verdünnen  und  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  eine  rofhe  Masse 
zurück.  Diese  nitrirte  Frangnlinsäurc  wird  wohl  dieselbe  sein,  die 
Casselinann  als  Nitrofrangulinsäurc  beschreibt  und  durch  Beh.aii- 
deln  seines  Frangulins  mit  rauchender  Salpetersäure  neben  Oxalsäure 
erhalten  hat. 

Iiiln'(mfr(tnipiliusäuri%  Oi4lIsBr>Os.  Fällt  beim  Vermischen  einer 
alkoliolischen  Lösung  von  Frangnlinsäurc  mit  llberscliüssigcm  Brom. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkolnd.  Ilellrolhe,  sehr  leichte  Krystall- 
inassp,  die  nufer  dem  Mikroskope  feine,  kurze  N:idcln  darstellt. 

Neben  der  Frangulinsäiire  tritt  noch  in  sehr  geringer  Menge  ein 
zweiter  Körper  auf,  der  mit  ihr  grosse  Aehnlichkeit  hat  und  zu  ihr 
in  dem  Verhältniss  des  Anhydrids  zum  Hydrate  zu  stehen  scheint: 

2(ChIIio05)  — lliO  = CisIIisO«. 

Ich  nenne  diesen  Körper  deshalb 

nifrangulhisnure.  OisllisOrt  + 2II2O.  Diesen  Körper  habe  ich 
ans  den  Blciriieder, schlagen  dargestcllt,  die  bei  der  Darstellung  der 
Frangulinsäure  (direct  ans  Faulbaumrinde  durch  Anskoclion  mit  ätz- 
natronlialtigem  Wasser  u.  s.  w.)  erhalten  wurden;  er  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit mit  Frangulinsäiire,  ist  aber  dunkler  gefärbt.  Schmilzt  eben- 
falls zwischen  2 IS — 2.')0".  Diese  üeheieinstiinuiung  der  Schmelzpunkte 
scheint  davon  herznrtlhreii , dass  bei  der  Temperatur  des  Schmelzens 
oder  kurz  vorher  die  Fr.angulinsäure  unter  Wasserabgahe  in  Difrangu- 
linsäiire  übergeht.  Verliert  sein  Krystallwasser  bei  120®. 

Endlich  sei  bemerkt,  dass  Buchner’s  Rh.amnoxantin  (Ann.  f'licni. 
T*h.  87,  218)  und  Kubly’s  Avornin  (diese  Zeitschrift  N.  F.  3,  2b) 
mehr  oder  weniger  reines  Frangulin  sind;  ferner  dass  Buchner’s 
„rothes  Zersctziingsprodiict“  seines  Khamiioxantins  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  1,  009),  wie  Kuhly’s  Spaltungsproduct  seines  .Avornins,  die 
sogenannte  Avorninsäure,  nur  Frangulinsäiire  eventiiel  Difrangulinsäuic 
darstellen.  Die  V'ersnche  werden  fortgesetzt. 
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Heber  die  chemische  Natur  des  Xylols  im  Stein- 

kohlentheer. 

Von  Rudolpli  Fittig 

In  frlilicren  Abhandlungeu  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  ö23  u.  52G) 
habe  ich  zwei  Modificationen  des  Dimethylbcuzols,  das  durch  Synthese 
«■rtialtciie  Mrlhyltoluol  und  das  bei  der  Destillation  der  Mesilyleiisäure 
mit  Kalk  entstehende  Isu.rijlol  Iteselirieben.  Diese  beiden  Kuhlenwas- 
serstofle  wurden  aufs  sorgfältigste  mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheers 
rerglicheu  und  dabei  ergab  sieh  das  höchst  auffällige  Kesultat,  dass 
das  Mctliyltoluul  andere  Substitutionsproduete  als  das  Xylol  lieferte, 
wälirend  cs  bei  der  Oxydation  in  Toluylsäiire  und  Terephtalsilure  über- 
ging, also  sieh  hierbei  genau  so  verhielt,  wie  es  Heilste  in  vom  Xylol 
beobachtet  batte.  Das  Isoxylol  dagegen  gab  dieselben  Snbstitutioiis- 
prodacte  wie  das  Xylol,  wurde  aber  von  verdünnter  Salpetersäure 
gar  nicht  angegriffen  und  von  Chroms.turR  in  die  mit  der  Tercphtal- 
sUure  gleich  zusammengesetzte  aber  davon  ganz  verschiodeno,  schön 
fcrystallisirende  Isophtalsäure  verwandelt.  Diese  PLCsultate  waren  so 
nnerklärlich,  dass  ich  selbst  lange  Zeit  an  ihrer  llichtigkcit  zweifelte, 
.aber  durch  mehnualige  Wiederholung  iler  Versuche  überzeugte  ich 
niicb,  dass  sie  vollständig  richtig  waren  und  nieht  von  Ziifiilligkeiten 
bei  Anstellung  der  Versuche  abliingeu.  üm  einen  genaueren  Vergleich 
zn  ermöglichen,  wurden  alle  Substitutionsproduete  des  Xylols,  welche 
grosseuthcils  schon  von  Bcilstein  und  dessen  Schülern  beschrieben 
waren,  von  Neuem  dargestellt.  Nur  Eines  habe  ich  bei  diesen  Unter- 
suchungen versäumt,  nämlich  die  Versuche,  von  Bcilstein  über  die 
Oxydation  des  Xylols  zu  wiederholen').  Ich  zweifelte  eben  so  wenig, 
wie  wohl  irgend  ein  anderer  Chemiker  an  der  Genauigkeit  von  Beil- 
stein’s  Beobachtungen  und  ich  hatte  bei  den  Untersuchungen  über 
die  synthetischen  Kohlenwasserstoffe  sowohl  Toluylsäure,  wie  Tereph- 
talsäurc  so  häußg  unter  Händen  gehabt,  dass  mir  kaum  eine  andere 
Substanz  besser  bekannt  war,  als  diese  beiden  Säureu  und  eine  Ver- 
wechslung daher  hier  nicht  möglich  war.  Da  es  mir  aber  sehr  daran 
lag,  die  Urs.aehe  meiner  auffallenden  Resultate  zu  erforschen,  so  habe 
ich  vor  Kurzem  auch  diese  Versuche  von  Neuem  ausgeführt.  Von 
dem  Xylol,  welches  zu  den  oben  erwähnten  vergleichenden  Unter- 
suchungen gedient  hatte,  wurden  10  Grm.  in  2 Portionen  je  mit  20  Grm. 
chrorasanrem  Kalium  und  30  Grm.  concentrirtcr  und  mit  dem  drei- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  am  aufwärts  gerich- 
teten Kühler  in  gelindem  Sieden  gehalten.  Schon  nach  mehreren  Stun- 
den erkannte  ich,  d.-iss  das  Xylol,  wenigstens  seiner  Hauptmasse  nach, 
nicht  zu  den  Terephtalsäure  liefernden  Kohlenwasserstoffen  gehören 

1)  Was  in  der  ausführlichen  Mittheihing  über  das  Isoxylol  (Ann.  Ch. 
I’harui.  1 1‘>,  ll(  darül)er  erwähnt  ist,  bezieht  sich  auf  das  Methyltoluol.  Da 
das  Xylol  nach  Beilstein  dieselben  Producte  lieferte,  nahm  ich  an,  dass 
e»  auch  dieselben  Erscheinungen  zeigen  würde. 
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konnte,  denn  die  sich  absclieidende  Säure  war  dcullicli  krystallinisfli. 
während  die  Tereplifalsäiire  sieh  immer  amor|)li  und  pulverig  ahsetzl. 
Naeli  12 — 1 I ständigem  Krliifzeii  wurde  die  Ojjeratiou  uiiti'rhroeheii. 
die  Masse  mit  Wasser  verdäuut  'und  der  nuaiigegriHeiie  Kulilemvasscr- 
stüfl’  abdestillirt.  Die  Duaiitilät  desselben  betrug  nahezu  5 Gnu.  Naeli 
dem  Krkalteii  w urde  die  gebildete  orgauisehe  Säure  abliltrirt,  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen  und  darauf  mit  Wasser  ausgekocht.  Sie  lüste 
sich  darin  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Itflckstand  von  'rerejditalsäurc 
und  schied  sich  aus  der  tiltrirten  liösuiig  beim  Krkaltcu  in  undeut- 
lichen Krj'stallen  wieder  ab.  Kine  nähere  I'ntersuchung  zeigte,  dass 
diese  krystallisirte  Säure  fast  ganz  ans  Iso])btalsäure  bestand,  der  nur 
noch  eine  selir  kleine  Menge  von  Tcreplitalsäure  beigemengt  war.  Zur 
'J'rennung  der  beiden  Säunai  habe  ich  mit  sehr  gutem  Frfolg  die  l!a- 
ryurasalze  benutzt.  Die  Lösung  derselben  wunle  auf  ein  sehr  geringes 
Volumen  eingedampft.  Dabei  schied  sich  eine  kleine  Menge  von  scliwer 
löslichem  tereplitalsaurem  llaryum  ab  und  die  davon  heiss  abtiltrirte 
Idisung  lieferte  beim  Erkalten  sehr  hflbsche  Krystalle  von  reinem 
isophtalsanrem  llaryum,  aus  welchem  die  freie  Säure  mit  Salzsäure 
abgeschieden  wurde.  Sie  bcsass  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
alle  Eigenschaften  der  aus  Isoxylol  erhaltenen  Säure,  bildete  lange, 
haarfeine  glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  lieissem 
leichter  löslich  waren  und  erst  über  ÖOO*'  schmolzen. 

Die  Quantität  der  bei  diesem  Vcr.suclie  erhaltenen  Tereiditalsäure 
stand  zu  der  der  Isophtalsäure , hoch  angeschlagen , in  dem  Verbält- 
niss  von  1 ; S.  Aber  es  war  nur  die  Hälfte  des  angewandti-ii  K(di- 
lenwasserstofls  oxydirt.  Die  wiedergewonuenen  5 Gnu.  wurden  in  der- 
selben Weise  wde  vorher  oxydirt.  Nach  10  ständigem  Erhitzen  waren 
noch  etwa  2 Grm.  Kohlenwasserstoff  unverändert  geblieben.  Die  er- 
haltene Säure  löste  sich  bis  auf  (änen  sehr  kleinen  Rest  in  siedendem 
Was.ser  und  aus  dieser  I>ösung  schied  sich  beim  Erkalten  fast  che- 
misch reine  Isophtalsäure  in  hld)selien  kleinen  Nadeln  krystallisirt  ab. 

Diese  Versuche  machen  es  unzweifelhaft,  dass  das  Xylol  des 
Stcinkohlentheers  ein  Gemenge  von  zwei  Kohlenwasserstoffen  ist,  von 
denen  der  eine  in  bei  weitem  vorwiegender  Menge  (etwa  !)0  Fror.) 
darin  enthaltene,  durch  Oxydation  in  Isophtalsäure  übergeht  mul 
demnach  identisch  mit  dem  Isoxylol  aus  der  Mesitylensäure  ist.  Der 
dem  Isoxylol  beigemengte  Koldenwasserstotf  dagegen  liefert  bei  der 
Oxydation  Toluylsäure  und  Tereplitalsäure.  Das  aber  ist  das  Ver- 
halten des  synthetischen  Metliylfoliiol.s  und  ich  zweifle  nicht  daran, 
dass  er  sich  bei  einer  näheren  Ibitersucliung,  mit  welcher  ich  augen- 
blicklich beschäftigt  bin , als  vollstämlig  identisch  damit  erweisen 
wird.  Das  Xylol  des  Steinkohlentlu'ers  ist  danach  gar  kein  chemisches 
Individuum,  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  von  mir  früher  beschrie- 
benen reinen  Moditicationen  des  Dimethylbenzols.  Die  höchst  aufl'äl- 
ligen  früher  kaum  glaublichen  Resultate  meiner  Versuche  erklären  sich 
dadurch  auf  die  allereinfachste  Weise.  Dass  ich  bei  meiner  verglei- 
chenden Untersuchung  aus  dem  Xylol  des  Steinkohleiilliecrs  nicht 
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nebeu  den  Suhstitutioiisprodncten  des  laoxylols  aueli  diejeiii}i;en  des 
Methyltoluols  erhielt,  ist  leicht  verstiiiidlieli , wenn  man  bedenkt,  in 
wie  geringer  Menge  nach  den  obigen  Versuchen  der  letztere  Kohlen- 
»asserstotr  in  dein  angewandten  Xylol  enthalten  war.  Ausserdem  aber 
sind  die  .Substitiitionsproduete  des  Methyltoluols  in  Alkohol  weit 
leichter  löslich  als  die  des  Isoxylols  und  sie  mussten  daher  beim 
Uiiikrystallisireii  in  den  Mutterlaugen  bleiben. 

Wie  lasset)  sieh  nach  diesen  Ergebnissen  aber  die  Angaben  von 
Ueilstein  erklären?  Man  könnte  annehmen,  dass  Ueilstein’s 
Xylol,  welches  aus  einer  andern  Quelle,  als  das  meinige  stammte, 
vorwiegend  auS  Methyltoluol  best.and.  J>em  widersprechen  jedoch  die 
von  Ueilstein  und  dessen  Schillern  beschriebenen  Substitutionspro- 
diide,  die  in  allen  Eigenschafh-n  mit  denen  des  Isoxylols  ilberein- 
eüuimen  und  von  denen  des  Methyltoluols  ganz  verschieden  sind.  Ich 
Labe  aber  auch  die  obigen  Versuche  in  derselben  Weise  mit  i)  Grni. 
des  Xylols,  welches  zu  den  Versuchen  von  Heil  stein  gedient  halte, 
wiederholt  und  so  direct  gefunden,  dass  auch  darin  der  Isophtalsaure 
lielcriide  Kohlenwasserstoff  in  bei  weitem  vorwiegender  Menge  enthal- 
ten war.  Schon  nach  Sstilndigem  Kochen  mit  dem  Uxydationsgemisch 
erhielt  icdi  daraus  eine  Silure,  welche  sich  bis  auf  wenige  Millignimm 
in  siedendem  Wasser  lö.ste,  beim  Erkalten  krystallisirte  und  sieh  als 
nahezu  reine  Isophtalsaure  erwies.  — Uie  Ursache  der  abweichenden 
Ueobachtungen  Heilstein’s  liegt  vielmehr  in  der  Art  und  Weise,  wie 
die  Versuche  ausgeführt  w’urden  und  es  lüsst  sieh  leicht  uachweiscn, 
dass  U.  so  nothwendiger  Weise  die  von  ihm  beschriebenen  Kesnltale 
erhalten  musste.  Hei  seinen  Versuchen  (s.  Ann.  (Jh.  Fharm.  l.b't,  111 
wurde  nämlich  eine  sehr  grosse  Menge  v'on  Xylol  (100  (Irm.)  auf 
(■iiimal  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  Chromsäure  oxydirt  und 
darauf  der  un.angegriffenc  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  unberück- 
sichtigt gelassen.  Ua  nun  das  Methyltoluol  viel  leichter  oxydirbar 
ist,  als  das  Isoxylol,  so  musste  das  Product  hauptsächlich  aus 
Terephtalsäure  bestehen  und  wenn  auch  noch  Isophtalsäure  beige- 
mengt  war,  so  musste  letzb-re  Säure,  da  sie  in  Wasser  viel  leichter 
löslich  ist.  doch  bei  der  von  R.  angewandten  Reinigungsmethode  ver- 
loren gehen.  Auf  diese  Weise  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  H.  das 
Nebenproduct  erhielt  und  das  llaupfproduet  übersah.  Heilslein 
halte  auch  um  so  weniger  Veranlassung  an  der  tlenauigkeit  seiner 
Ileobaehtungen  zu  zweifeln,  da  beim  Hehandeln  mit  vedünnter  Salpe- 
tersäure das  Xyhd  (das  Methyltoluol  in  seinem  Xylol  — das  Isoxylol 
wird  dabei  bekanntlich  nicht  oxydirt)  Toluylsäure  lieferte  und  diese 
durch  Chromsänre  in  Terephtalsäure  überging. 

Indem  ich  mir  ausführlichere  Mittheilnngen  über  diese  und  eine 
Anzahl  anderer  V'ersuche  in  dieser  Richtung  Vorbehalte,  will  ich  nur 
noch  erwähnen,  dass  die  beschrieheiien  'l'hatsaehen  eine  Revision  der 
meisten  früheren  Arbeiten  Uber  die  Abkömmlinge  des  Xylols  noth- 
wendig  machen.  So  zweille  ich  z.  H.  durchaus  nicht  daran,  dass  die 
aib  den  Substitulionsproducteu  durch  O.xydatiou  erhaltenen  Paranitro-, 
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Paraclilor- , Paradiclilor-  und  Parabromtoluylsäure  gar  keine  Siibsti- 
tutioiisproduete  der  Toluylsäure  sind,  sondern  glaube  vielmehr,  dass 
man  aus  ihnen  durch  Kilckwärtssubstitution  eine  mit  der  Toluylsäure 
isomere  Säure  erhalten  wird,  welche  bei  weiterer  Oxydation,  nnstatt 
l\>rephtalsänre,  Isophtalsäurc  liefert. 

Göttingen,  im  Deceinber  IS  ÖS. 


Ueber  Monobromparatoluidin. 

Von  H.  Hllbner  mul  0.  Wallach. 

Um  aus  Toluol  isomere  Toluidinc  ubzuleiten,  eiitspreeheiid  der 
Darstellung  der  isomeren  Abkömmlinge  der  Benzoösäure  aus  dieser 
Säure  selbst,  halten  wir  folgendes  Verfahren  eingesclilagen. 

Toluol,  vom  Siedepnnet  110 — lll“,  wurde  durch  lOinfdgen  von 
einem  Atom  Hrom  in  Bromtoluol  Gf.n4Br.Cll3  (Sicdepuiiet  170 — 181®) 
übergeführt ; letzteres  in  kleineu  Mengen  in  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen  und  unter  schwacher  Erwärmung  gelöst.  Das  entsl.andene 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  2.'>5 — 2o(i®  siedende  Bromnitrololuol 
wurde  dann  ilurch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  amidirt.  Bei  der 
darauf  folgenden  Destillation  mit  Natronlauge  ging  mit  den  Wasser- 
dämpfen eine  Verbindung  Uber,  die  wir  vorläufig  Mouobrom/»u;vrto- 
liiidin  nenucn  wollen.  Diese  Base  CrHfiBr.NH'i  bildet  ein  wasserhelles 
in  Wasser  unlösliches  Gel,  das  sich  am  Licht  und  beim  lilngcren 
Kochen  rothbraun  färbt  und  schon  in  geringer  Kälte  zu  zarten  Na- 
deln erstarrt.  Der  Siedepnnet  der  Verbindung  liegt  ungefiilir  bei 
253 — 257®,  ein  kleiner  Theil  derselben  zersetzt  sich  beim  Destilliren. 
Die  Basis  bildet  leicht  mit  Säuren  gemischt  ans  Wasser  sehr  gut 
krystallisirende  Salze. 

Das  schwefflsuure  Dromparaloliiidin  (C7H6BrNHj)i.S04lli  kry- 
stallisirt  aus  der  Lösung  der  Basis  in  verdünnter  Schwefelsäure  leicht 
in  dichten  manchmal  warzenförmig  vereinten,  farblosen,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen. 

Das  Salpetersäure  Salz  CTllüBr.NH-i.NOsIl  wird  beim  Zufügen 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  der  mit  wenig  Wasser  bedeckten 
Basis  in  feinen,  seidengiänzenden  Blättcheu  erhalten.  Aua  verdünnten 
Lösungen  krystallisirt  es  in  grossen  Tafeln  des  rhombischen  Systems, 
die  Berlmuttcrglanz  besitzen  uud  sich  leicht  rosa  förbeii.  Das  Salz 
schmilzt  über  200®,  aber  nicht  ohne  Zersetzung. 

Das  salzsaure  Salz  C1UcBr.NlI2.IIGl,  wie  das  salpetersaure  dar- 
gestellt, bildet  farblose  Blättchen,  die  sich  ebenfalls  am  Licht  rosaroth 
färben,  aus  verdünnten  Lösungen  kann  man  sehr  grosse  Tafeln  erhalten. 

Das  Oxalsäure  Salz  wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  sich 
bei  schneller  Abscheidung  aus  gesättigten  Lösungen  zu  Warzen  ver- 
einigen. 
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Ds6  H tütisaure  Salz  bildet  fafblose,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 
.\arh  die  zwei  zuletzt  genannten  Salze  röüien  sich  im  Licht. 

Aas  der  gebrumteu  Basis  kann  weder  durch  Kochen  mit  Zinn  und 
öalzslure,noch  durch  Behandeln  mit  Natriumaiualgam  das  Brom  heraus- 
^erissen  und  durch  Wasserstoft'  ersetzt  werdeu.  Selbst  wenn  mandas  ßrom- 
psratüluidin,  um  seine  basische  Natur  zu  mindern,  erst  mit  überschüs- 
Hgem  Chloracetyl  auf  130 — 140**  erhitzt  und  das  entstandene  nicht 
mehr  in  Salzsäure  lösliche  Oel  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
dann  wieder  mit  Kalilauge  destillirt,  so  erhält  man  wieder  nur  Brom- 
paratoluidin. 

Wir  sind  daher  gezwungen  andere  Wege  zur  Bildung  der  Tolui- 
dioe  aufzusnehen,  vielleicht  gelingt  es  uns  durch  die  Jodtoluole  oder 
.Vnjverbindungen  zu  ihnen  zu  gelangen.  Hauptsächlich  beschäftigen 
wir  uns  augenblicklich  aber  mit  der  Darstellung  der  isomeren  Kresolc, 
Ja  diese  wahrscheinlich  in  ganz  entsprechender  Weise  leichter  darzu- 
stellen  sind. 

Göttingen,  15.  Deceinber  1S68. 


Untersuchungen  über  die  Oxybenzoesäure. 

Von  Prof.  Dr.  L.  Barth. 

(Ana  Ch.  Plianu.  HS,  .30.1 

Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  373  und  3,  275l  die 
b'eberftthrung  der  Paraoxybenzoesäure  in  Protocatcchusäure  und  die 
Ueberftthrung  der  letzteren  in  (Jalliissäure  kennen  gelehrt.  Bekannt- 
lich kann  die  Salicylsäure  in  die  der  l’rotocatechusäure  isomere  üxy- 
salicylsäure  übergeführt  werden;  letztere  liefert  aber,  indem  1 Wasser- 
stoifatum  durch  Hydroxyl  substituirt  wird,  nicht  eine  der  Uallussäure 
isomere  Säure,  sondern  Gallussäure  selbst.  Verf.  hat  untersucht,  was 
aas  der  der  Paraoxybenzoesäure  und  Salicylsäure  isomeren  Oxyben- 
zoesäure  entsteht,  wenn  in  derselben  1,  respective  2 WasserstotViitomc 
durch  Hydroxyl  ersetzt  werden. 

1.  Darslellung  der  Oxybenzoesmre.  Bei  Anwendung  der  Ger- 
Und’schen,  von  Fischer  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  147)  verbesserten 
Methode  erhielt  Verf.  eine  durchaus  nicht  entsprechende  Ausbeute.  — 
Muuobrombcnzoösäure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  nach 
Kckule  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 17,  103)  Salicylsäure;  Wo'f.  bestätigt,  dass 
dabei  nicht  sehr  bedeutende  Mengen  von  Salicylsäure  neben  viel  Ben- 
zoesäure entstehen.  — Durch  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit 
Kaliomhydrat  erhielt  Verf.  sehr  geringe  Mengen  von  Oxybcnzoösäure 
Elch  der  Gleichung 

C-HjNHjO.  -t-  U2O  -=  CtHsOs  + NHs, 


* 
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während  die  Hauptmasse  unter  Bildung  brauner,  unkrystallisirbaier  Pro- 
ducte  zersetzt  wird').  — Dagegen  erhielt  Verf.  reithlich  Oxybenzoc.siiiire 
(bei  gut  geleiteter  Operation  70 — 7.5  Thl.  aus  100  Thln.  Benzoesäure.) 
durch  Schinelzen  der  Sullobenzoesäure  mit  Kaliumhydrat.  Das  beste  Ver- 
fahren ist  folgendes:  Auf  100  Grm.  geschmolzener  und  gepulverter  Ben- 
zoesäure M’erden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  grossem 
Uehersehuss  geleitet,  bis  die  entstehende  bräunliche  dickthissige  Masse 
keine  zusammenbackende  Stücke  von  unzcsetzter  Benzoesäure  mehr  ent- 
hält; Abkühlung  ist  nicht  vortheilhaft.  Man  lässt  dann  das  Product  durch 
einen  engen  Trichter  in  kaltes  Wasser  tropfen,  filtrirt  nach  dem  Erkalten 
von  etwa  noch  abgeschiedener  Benzoesäure,  sättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt, 
kocht  den  rückbleibcnden  Gyps  nochmals  mit  Wasser  aus,  dampft  die  ver- 
einigten Filtrate  etwas  ein,  und  fällt  wann  mit  Kaliumcarbonat.  Die 
abfiltrirte  Lösung  des  sulfobenzoesauren  Kaliums  wird  zur  Trockne 
verdampft;  Umkrystallisiren  des  Kückstaiides  liefert  das  Salz  in  schö- 
nen dUnueii,  oft  über  zolllangen  prismatischen  Nadeln,  ist  aber  zur 
Darstellung  der  Oxybenzoesäure  nicht  nöthig.  Behufs  der  letzteren 
erhitzt  man  das  ruhe  sulfubenzoesaure  Kalium  mit  dem  2 ‘;2 fachen 
Gewicht  festen  Aetzkalis  und  etwas  Wasser  in  der  Silberschale  zum 
Schmelzen,  sättigt  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure,  wobei  viel  scliwe)- 
lige  Säure  entweicht  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Nach  Destillation 
des  Aethers  wird  die  rückständige  Oxybenzoesäure  ein  oder  zwei  Mal 
mit  Thierkuhle  umkiystallisirt  zur  Entfärbung  und  Entfernung  geringer 
Mengen  von  stets  gebildeten  niederen  Fettsäuren ; Spuren  von  Benzoe- 
säure werden  durch  Schwefelkohlenstoff'  entfernt.  Die  Säure  stiiiiu)t 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  nach  dem  älteren  Verfahren  erhaltenen 
Ul)crein.  — Verf.  hat  nach  dem  nämlichen  Verfahren  aus  den  »Sulfo- 
säuren  der  Paraoxybenzoesäure,  Salicylsäure  und  Oxybenzoesäure, 
die  entsprechenden  Oxysäuren  erhalten,  wenn  auch  die  He.aclion  nicht 
immer  so  glatt  verläuft  wie  bei  der  Sulfobenzoesäure;  Gallussäure 
scheint  nur  Kutigallus.säure  zu  liefern. 

2.  Salze  der  Oxyherizoesäure.  V’erf.  hat  einige  noch  nicht 
beschrichene  Salze  dargestellt.  Daa  liaryum.'inlz  erhalten 

durch  Sättigen  der  Säure  mit  Baryumcarbonat,  krystallisirt  nicht;  die 
Lösung  trocknet  zu  einem  gummiartigen  Rückstand  ein,  der  nach  dem 
Trocknen  bei  lOO"  zu  einem  weissen  amorphen  Pidver  zerreiblich  ist. 
Ein  Salz  C7ll4BaO:(  scheidet  sich  nicht  ab,  wenn  die  Lösung  des  erst- 
genannten Salzes  mit  einer  conccntrirtcn  Lösung  von  Baryumhydrat 
versetzt  w'ird;  das  Anfangs  klare  Gemisch  setzt  nach  längerem  Stehen 
in  einem  verschlossenen  Kölbchen  Krystalle  von  Baryumhydrat  ab; 
bildet  sich  demnach  das  Salz  C7ll|BaO:i,  so  scheidet  es  sich  iloch 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  ab.  — Ammoniamsalz  Ci  IhNI/ilh- 
Oxyljonzoesäurc  w ird  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  das 

II  Verf.  niaclit  auf  die  Möglichkeit,  auch  in  andern  Amidosänren  NHj 
dnroli  110  nach  enls|in'chender  Methode  zu  ersetzen,  aufmerksam.  Toluidin 
konnte  er  unter  keinen  Umständen  nach  dieser  (tleielmng  in  Kresol  ver- 
wandeln. 
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fiberscliüssige  AmnioniMk  dnrch  pelindcs  Erwiiinien  verjagt.  Bei  liiiijrcrem 
Strheu  krystallisirt  das  Salz  in  büsehclCöruii"  veiwaeliseiien  Natleln; 
lekbl  lüslieli  in  kaltem  Wasser,  verliert  beim  Trocknen  im  Wasser- 
had  etwas  Ammoniak.  — Ciutmiiuimnlz  ('\\ll\nC(l<K,.  Catimiuinear- 
Ixmat  wird  in  Oxybenzoesiinre  pdüst,  dio  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
warzige  Aggregate  von  undeiitlieben  mikroskopiselien  Nadeln  ab.  Ver- 
dünnte Lösungen  lielern  bübselu!  büsebellormig  verwaelisenc  Nadeln. 
Aus  den  .Mutterlaugen  krystallisirt  manelinial  ein  wasserlialtiges  Salz. 

— Das  h'iiji/'tTsa/z  — lufttrocken  ('i  i//\nCi((h  lli<l  — krystalli- 
sirt in  gritnlicben  Nadeln,  wird  dargestellt  wie  das  Cadmiuinsalz.  — 
Oxyhenzoesanrcs  Aellujl  Ci in  eine  alkoliolisebe  Lösung 
der  Silure  wird  anbaltcmt  Salzsauregas  geleitet,  der  Alkohol  auf  dem 
\Va,sserbad  verdunstet  und  die  rückständige  balbzälie  Masse  in  ganz 
verdünntem  Alkolnd  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  der  Aether  in 
fast  farblosen  breiten,  oft  znsannnengewaebsenen  Blättcben  und  .Schup- 
pen; er  ist  destillirbar  und  schmilzt  bei  07**  tmn'orr.). 

Neben  der  ü.xybcnzoesäure  bildet  sieb  bei  der  Üar.stellung.snio- 
tliode  des  Verf.  eine  selir  geringe  Menge  eines  zweiten  Körpers,  der 
au»  der  Mutterlauge  von  der  Uxyben/oiks.änre  durch  Bleizueker  fällbar 
ist  und  eine  violettnrtlie  Eisenreaetion  giebt.  Aus  dem  Bleisalz  wurde 
er  als  balbkrystullinisclier  Syrup  erhalten , bot  wegen  seiner  geringen 
.Menge  keine  (.larantie  fiir  seine  Kcinlieit,  lieferte  bei  der  Analyse  Zah- 
leD,  die  sehr  gut  zu  der  Formel  CtIIi.Oj  stiuimen.  Verf.  vermutbet 
darin  etwas  unreine  Oxysalicylsänre.  entstanden  aus  Disulfobeuzoesäure. 

— .\ucli  das  aus  der  Sidfosalieylsäure  durch  schmelzendes  Kalimn- 
hydrat  erhaltene  l’roduct  gab  statt  iler  erwarteten  blauen  eine  roth- 
violette  Eisenreaetion,  war  aber  wie  Oxysalicylsänre  durch  Bleizucker 
fallljar;  bei  der  geringen  Quantität  des  Prodiictes  konnte  Verf.  die 
Uraacbe  dies(‘r  Verschiedenheit  noch  nicht  ermitteln. 

;i.  IHojajhenzoesnure.  Verf.  h.-it  die  Oxybenzoesänre  in  8ulf- 
oxylaaizoesäure,  letztere  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  in  die 
entsprechende  Dioxysäure  tibergefiihrt;  die  aus  der  U.xybetizoesäure 
cDtbtehende  Dio.vysäure  erwies  sieh  als  ii/eiitisch  mit  der  l’rotoe<ate- 
chusäure.  — l.*ie  leichtere  oder  schwerere  Bildung  der  .Sulfoxybenzoe- 
.».aure  hängt  von  einigen  noeh  nicht  genau  ermittelten  Bedingungen  ab. 
Ua.s  Verfahren  des  Verf.  war  im  \Ve.si  iitli(dien  genau  wie  bei  Itar- 
siellung  der  Sulfubenzoesänre  nml  Oxv  lieiizoesänre.  Es  ersebicii  ;im 
Ijcsten,  die  Destillation  der  Sebwefelsäiire  so  zu  leiten,  dass  elw;i  .alle 
1 bis  2 Seemidcii  ein  Tropfen  derselben  auf  die  nicht  abgcküldle 
Uxybenzocsäuie  fiel.  Beim  Einträgen  von  Kulkmiieh  in  das  mit  Wasser 
verdünnte  l’roduet  der  Einwiikung  trat  regelmässig  eine  rotbe  l'är- 
bnng  ein.  Das  aus  dem  Caleinmsalz  dargestellte  Kaliumsalz  lurbt 
sich  ebenfalls  roth,  wenn  es  zur  Trockne  gebraebt  wird ; beim  Sebmel- 
2eii  desselben  mit  Knlinmbydrat  wird  die  Masse  dunkelblau  mit  einem 
■Stkb  ins  Violette,  löst  sieb  in  diesem  Stadium  in  Wasser  mit  praebt- 
voller  l’uriiurfarbe ; nacli  längerem  Schmelzen  erhält  sie  einen  Stieb 
Ins  Grünliehe  und  entfärbt  sieh  dann  rasch  bis  zu  einer  gelblicbbraunen 
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Nuance.  Bei  diesem  Piinct  ist  das  Schmelzen  zu  iinterbreelien.  Verf. 
will  das  interinediure,  mit  Alkalien  violett  werdende  l’roduet  naher 
nntersiichen.  Die  freie  Sulfo.xybenzoesaure  ist  seliwieri"  rein  zu  er- 
halten. — Die  aus  der  Schmelze  gewonnene  l’rotocatechiisaiire  wurde 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserhad  von  gmiiigen  .Mengen  niederer 
Fettsäuren  befreit,  dann  in  Wasser  gehest  und  mit  Bleiacelat  gefällt; 
der  zuerst  entstehende  schmntzig-granbrännliehe  Niederselilag  wurde 
entfernt,  der  darauffolgende  weisse  durch  Schwefel  was.serslolf  zei  legt, 
die  beim  Einengen  de.s  Filtrats  vom  Schwefelblei  krystallisireude  Säure 
durch  l’mkry.slallisireii  unter  Zusatz  von  'riiierkohle  gereinigt.  Sic 
besass  die  Zusammenset/.ung  (’tHgOi  -|-lliO,  den  Si-lnnelz])Unet  und 
alle  anderen  Eigenscli.aften  der  l’rotocateehusäure  aus  Eugensäure  und 
Piperinsäure,  mit  welcher  sic  genau  verglichen  wurde.  Namentlich 
zeigen  die  Anfangs  vollkommen  farblosen  Nadeln,  in  welchen  die  reine 
Säure  sich  abscheidet,  bei  längerem  Verw'cileii  in  tler  Mutterlauge,  eine 
theilweise  Umwandlung  in  dunklere  breitere  KUrnchen  und  Blättchen, 
ganz  wie  es  Strecker  auch  ftlr  seine  ProtocatiH-husänre  angiehl. 
Als  bisher  noch  nicht  ganz  genau  beschrieben  erwähnt  Verf.  tlie  He- 
action  der  nach  beiden  Arten  dargestellten  l’rotocatechnsäiirc  gegen 
Eisenchlorid;  die  schön  dunkelgrüne  Färbung,  die  Eisenchlorid  erzeugt, 
wird  nämlich  durch  eine  äusserst  geringe  Menge  von  Sodalösung  pracht- 
voll königsblau,  erst  durch  weiteren  Zusatz  intensiv  dunkelroth. 

Verf.  hat  auch  versucht,  BroinoxylHnzoesäurc  darzusfcllen  und 
dies(!  in  die  entsprechende  Dioxysäure  überzuführen.  Uxybenzoesäurc 
wird  beim  Zusammenreibeu  nnt  Brom  unter  Entwicklung  von  Broni- 
wasserstoff  zu  einem  weichen  Brei;  nach  dem  Verjagen  des  Brom- 
wasserstoffs  und  überschüssigen  Broms  auf  dem  Wasserbade  wurde 
der  Rückstand  aus  heissem  Wa.sscr  umkrystallisirt.  Die  Krystallc 
erw'ieseu  sich  als  ein  Gemisch  von  einfach-  und  zweifach-bromirter 
Säure,  die  nicht  getrennt  werden  konnten.  Kochen  mit  conceutrirter 
Kalilauge  eliminirte  aus  diesem  (Jennsch  das  Brom  nicht;  durch  Er- 
hitzen mit  Kaliumhydrat  bis  zum  Schmelzen  desselben  wurde  Broiu- 
kalium,  daneben  aber  wesentlicli  nur  wieder  I txybeiizoesäure  gebildet; 
geringe  Mengen  eines  durch  Bleizucker  fällbaren,  durch  Eisenchlorid 
bräunlichgrüii  und  darauf  durch  Sodalösung  roth  werdenden  Körpers 
entstehen  regelmässig,  konnten  aber  nicht  rein  erhalten  werden. 

Auch  bei  der  Darstellung  aus  Sulfoxyhenzoesäure  ist  die  Aus- 
beute an  Protocatechusäure  eine  ziemlich  geringe.  Aus  den  letzten 
Mutterlaugen  derselben  erhielt  Verf.  einen . braunen  Syrup,  vermischt 
mit  braunen  Krysiallen.  Letztere  bestehen  nach  ihren  (lualitativcn 
Heactionen  aus  Brenzcatechin  und  Hydrochinon,  ln  manchen  Fällen 
zeigte  sich  vor  der  grünen  Färbung  durch  Eisenehlorid  eine  blaue, 
bald  verblassende,  wie  sie  der  Gallussäure,  zukommt;  hdztere  kann 
aus  etwas  Disulfoxybeiizoesäure  entstanden  sein. 

Da  die  einfach  hydroxylirte  Oxybenzoesäure  Protocatechu.säurc 
ist,  so  versteht  es  sieh  von  seihst,  dass  die  zweifach  hydroxylirte 
Oxybenzoösäurc  Gallussäure  ist.  Von  den  drei  Isomeren:  Salicylsäure, 
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Oxybcnzoesäure  und  Paraoxybeozoesäiue  geben  die  beiden  letzteren 
schon  durdi  einmalige  Substitution  von  II  durdi  HO  in  identi.>elie 
l'rodttcte  über,  wälirend  die  Ctxysalieylsiiure  von  der  l’rotoeuteeliu- 
säiu’e  verschieden  erscheint;  zweimalige  Substitution  von  11  durch  HO 
liefert  aus  den  drei  isomeren  ein  und  dieselbe  Gallussaure.  Eine  nicht 
ttnbefriedigende  Erklärung  scheint  dein  Verf.  miiglich  in  der  Annahme, 
bei  fortgesetzter  Substitution  durch  HO  werde  vorzugsweise  leicht  ein 
Wasserstoffatoin  substituirt,  das  der  schon  früher  eiiigetretcnen  sub- 
stituirendeu  Gruppe  am  nächsten  stehe. 

Dem  etwaigen  Kinwand,  die  Entstehung  der  zwei  isomeren  l'ro- 
(Incte  der  trockenen  Destillation  der  Säuren  fhlluOi,  des  Itrenzcate- 
oLin.s  uud  des  Hydrochinons,  erfordere  die  Annahme  einer  verschie,- 
deneu  Art  der  Anordnung  der  HO-Grup|ien,  hält  Verf.  entgegen,  dass 
nicht  zwei  Säuren  CtHi.Oi  bekannt  sind,  von  welchen  die  eine  nur 
Breiizcatechiii,  die  andere  nur  Hydrochinon  liefert,  dass  vielmehr  stets 
(ieoiiiche  beider  Suhstanzen  beobachtet  wurden,  was  nur  die  leichte, 
l’ebernihrung  der  einen  in  die  andere  darthut.  — Die  (,'arbohydro- 
i'hinousäure  hält  Verf.  für  identisch  mit  I’rotocatechusäure,  da  beide 
in  allen  Eigenschaften,  selbst  ilariu,  dass  ihre  Krystalle  beim  Stehen  in 
der  Mutterlauge  die  Form  theilweise  ändern,  Ubereiustimmen.  Hesse, 
der  sie  für  verschieden  von  einander  betrachtet,  konnte  schliesslich 
für  seine  Ansicht  nur  mehr  die  eine  Keaction  anführen,  da.ss  die  Oarbo- 
hydrochinons.äure  Kupferoxyd  reducirt,  während  l’rotocatechusäurc  dies 
nicht  thut;  V>rf.  vermuthet,  dass  diese  Keduction  des  Knpferoxyds 
durch  irgend  eine  Verunreinigung  bewirkt  werde. 


Die  Bildong  der  Aethylessigsäure  aus  Aetbyldiacetsäure.  Von 
A.  Oeather.  — Der  Verf.  zeigt,  dass  seine  Ansicht  (diese  Zeitsclir.  N.  F. 
4.  tjlj)  richtig  ist,  nach  welcher  <lie  genannten  .Säuren  iiü'/il  aus  Natriuin- 
essigäthern  entstehen 

I.  Versuch:  Angewandt  wurden  1.3  Grm,  ganz  reiner  Aethyldiacetsäiire- 
äther  (I  Mgt.l  15Vs  Grni.  Essigäther  (2  .Mgt.)  und  ll'/iGrin.  Niitriunialkoho- 
lat  i2  Mgt.l.  Auf  da.s  in  einem  Wasserstolfstrom  bereitete  und  darin  durch 
«chliessliches  Erhitzen  bis  14Ü’  völlig  vom  Alkohol  beireite  Natriumalko- 
holat  wurden  die  beiden  .\etlier  gegossen,  zuerst  der  Aetliyldiaeet.säureäthcr 
und  dann  der  Essigsäureäther  uud  das  liohr  zugesehniolzen  und  auf  120^ 
erhitzt.  lui  Itolir  entstand  kein  Druck.  Der  Hölireninhalt  wurde  mit  einer 
dem  angewandten  Natrium  entsprechenden  Menge  veriiiimiter  E.ssigsäure 
zerlegt.  Eine  sich  ahseheidende  ätheriselie  Schicht  wurde  destillirt  und  der 
von  IIÜ — 122'’  siedende  'l'lieil  bei  100^  mit  Marytwasser  bis  auf  eine  kleine 
Menge  Oel  (Diätliylessigsäureätber?)  zerlegt.  Nach  Eutferioing  des  ilberseliUs- 
üigeu  Baryts  konnte  beim  Eindampfen  ein  in  breiten  Nailelii  krystallisirendes 
wynmsalz  abgeschieden  werden,  welches  sieh  als  ätliylaeetsaures  Baryuni 
zu  erkeriiiea  gab.  Demzufolge  besteht  die  von  II'.)  und  122'’  destillirende 
Rnssigkeit  znm  grössten  Tlieil  ans  .iclhi/tacctsiiurcüllu  r und  fot/jlieh  tjeht 
.ieÜujldiacctsüureüther  durch  Nulriumulkuhulut  unter  MitwirUunij  von  Kss  'uj- 
sSurnithtrr  wirklich  in  Aethylacelsdurcdther  über.  — Diülhi/ldiacelsüureiilher 
i^  wahrscheinlich  gar  nicht  vorlianden  gewe.sen , denn  dieser  destillirt  zwi- 
schen 210  uud  212G  es  war  aber  schon  bei  l‘.)5’  alles  Destillirbare  Uberge- 
gangeu  und  bei  wiederholter  Bectilication  der  Portion  15U— lüS“  ging  fast 
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alles  zwischen  175  und  ISO'’  über,  indem  ein  geringer,  beim  Erkalten  kry- 
stallisireuder  Kiickstand  von  IkhydracetMtirc  (der  Schmelzpunct  und  das 
übrige  Verhalten  der  .Säure  stimmte  genau)  blieb.  Das  zwischen  175  und 
ISO“’  Destillirte  war  nur  Aethyldiacetsäure , ohne  den  angewandten  Aether 
derselben , denn  beim  Behandeln  derselben  mit  Barylhydrat  in  der  Wärme 
wurde  nur  Aceton,  kein  Aethylaeeton  erhalten 

2.  l'irsuch:  Es  wurden  angewandt:  20  (Jnn.  Aethyldiacetsäureäther 

(I  Mgt.),  12(irm.  E.ssigäther  (I  Mgt  ) und  ä'/a  (!rm.  Natriumalkoholat  (1  .Mgt.i, 
und  im  Uebrigen  wie  im  I,  Versuch  verfahren.  Die  Menge  des  zwischen 
HO  und  123“  Destillirenden  war  etwa  noch  einmal  so  gross,  als  im  I.  V^er- 
such  und  betrug  ungelähr  H (irm.  Der  zwischen  1 10,5  — 121“  siedende  Theil 
war  fast  reiner  Aellii//c‘ssiys<'iiire<itlnT  CV.Ili-.'Oi.  Aus  der  zwischen  130  und 
KiO“  destillirenden  Menge  w urde  das  von  1-jO— 100’  übergehende  gesammelt 
und  mit  überschil.ssigeni  Barythydrat  und  Wasser  im  verschlossenen  Rohr 
hei  UtO’  zersetzt.  Es  bildete  sieh  viel  kohlensaurer  Baryt.  Die  nach  dem 
Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  ilureh  Kohlen.sänre  erhaltene  1'ilis.sig- 
keit  lieferte  nach  dem  Eindampfen,  zuletzt  über  .Schwefelsäure  ein  amorphes, 
durch.sichtiges , in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  .Salz,  dessen  Analj'se  ergab, 
da.ss  es  der  llaupt.sache  nach  älhylessigsaurer  Baryt  gewesen  sei,  gemengt 
wahrscheinlich  mit  etwas  essigsaurem  Baryt;  diiithylcssigsanren  Baryt  kann 
es  nicht  wohl  enthalten  haben.  Warum  (fas  .Salz  nicht  kry.stallisirt  erhalten 
werden  konnte,  wurde  nicht  ermittelt.  Eine  Bildung  von  Diäthjlacetsäure- 
äther  h.atte  in  diesem  Versuch  auch  nicht  in  geringer  Menge  stattgehabt. 
Ebensowenig  scheint  riiäthyldiacctsänri'äther  enL<tanden  zu  sein , denn  die 
über  100“  siedende  Menge  verringerte  eich  nach  wiederholtem  Rectilicireu 
immer  mehr,  indem  sie  dabei  in  niedriger  siedende  Aethyldiacetsäure  und 
zurückblcibende , beim  Erkalten  krystallisirendc  Dehydracetsäure  zerlegt 
wurde.  Als  die  letzte  Menge  dann  mit  Barythydrat  und  Wasser  bei  inO’ 
im  verschlossenen  Rohr  zersetzt  wurde,  entstand  viel  gewöhnliches  Aceton, 
aber  nur  eine  S|)ur  durch  gesättigte  ('hlorcalciumlösung  Abseheidbares,  das, 
dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  wohl  Aethylaeeton  gewesen  sein  wird. 

(Jenaische  Zeitschr.  4 (IS6S),  570.) 

Organische  Säureradicale  im  Essigäther.  Von  E.  Li  pp  mann.  — 
2no  lirm.  Essigäther,  der  beim  Schütteln  mit  conceutrirter  Chlorcaleininlö- 
sung  nur  nnbedeiitend  sein  Volumen  veränderte,  und  10  Grm.  in  dünne 
Scheiben  ansgewalztcs  Natrium  w iirden  am  aufrechtstehenden  Kühler  erwärmt. 
Nach  20stümliger  Einwirkung  ist  die  .Masse  fest  und  wurde  dann  mit.  über 
kiddensaurem  .Magnesium  destillirtem , t 'hloracetyl  tropfemveise  übergosseii 
Dann  zog  man  mit  gewöhnlichem  Aether  die  Salzmasso  aus.  filtrirt  die 
ätherische  Lösung,  dunstet  den  Aether  ab  und  tVactionirt.  Das  bis  loiB 
Utdiergehende  enthält  w esentlich  nur  Aether  und  Essigäther.  Von  loo  — 150 
gehen  nur  wenige  'rropfen  über.  Zwischen  150  — 210“  destillirt  beinahe 
sämmtlicher  flüssiger  Kolbeninhalt  über.  Durch  wiederholte  Rectifieatioii 
gidingt  es,  eine  grosse  .Menge  einer  zwischen  ISO  — la5“  ('.  siedenden  Flüs- 
sigkeit abzutrenneu.  ihr  Siedepunet  ist  ISO“.  Ihre  Zusammensetzung  er- 
giebt  sich  zu  (VlLoOi  = Aethyhliessigsäure  =■  ('. CIL. O.t’lLiCÜCilKO)  nicht 
('.CÜCIL.lL-('()CdI,-.0. 

CslLN.aO.OC-dl.-,  + CjILO.CI  - ClNa  + CV.lLoÜa. 

Die  chemische  Natur  dieses  Körpers,  der  besser  acetonkiddensaures  Aethyl 
benannt  sein  dürfte,  ist  jedoch  von  (ieuther  verkannt  worden.  .Man  h.vt 
es  hier  nicht  mit  einer  Säure  zu  thun , sondern  mit  einem  Aether.  Es  ge- 
lang nicht,  Salze  dieser  angeblichen  .Säure  darzustellen.  Auch  Geuther 
beschreibt  diese  immer  nur  als  höchst  leicht  in  der  Wärme  zersetzbare  Ver- 
bindungen, die  meistens  durch  diese  in  kohlen.saure  Salze  verwandelt  werden. 
Mit  die.ser  Ansicht  stehen  auch  Frank  Lands  Versuche  in  Einklang,  der 
durch  Einwirkung,  z.  B.  von  Isnproiryljodür  auf  die  Natriumverbindung  der 
vermeintlichen  Säure  einen  Aethyläther  der  Isopropacetonkohlensäure  erhal- 
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teil  liÄt,  während  er  nach  der  Ansicht  von  (ieuther  den  PropylUther  der 
Aeetonkohlensäiire  liätte  erhalten  sollen. 

Ila.s  ncetnnkohlen.saiire  Aethvl  i.st  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser,  lii.slich  in  viel  Was.ser,  mit  HisencUlorid  giebt  es  eine 
ilunkelrothe  h'ürbnng.  Mit  Barvt  spaltet  sieh  diese  Verbindung  in  COi  und 
Aceton.  Natrium  löst  sich  darin  in  der  Kälte  stürmisch  unter  Il-Entwicklung 
unter  Bildung  einer  gelblichen,  butterartigen  Masse  des  natriuinacetonsauren 
Aetliers.  Eine  ätherische  Lösung  des  acetonkohleusaiiren  Aethyls  nimmt 
Brom  Bromwa-sserstoff  zu  entwickeln  aut'.  Es  entsteht  eine  ölige,  hell- 
srellie  Flüssigkeit  (VdboOaBrj,  die  schwerer  als  H<0  ist  und  einen  eigen- 
ihäniliehen.  die  Augen  stark  angreifendeu  (ieriich  besilzt  Sie  zersetzt  sieh 
wenig  bei  UJU^  stärker  erhitzt,  findet  vollkommene  Zer.sctzung  statt. 

.Schliesslich  bemerkt  der  Vert'.,  dass  der  zwischen  •>b0  -210  siedende  Tlieil 
der  ursprünglich  erhaltenen  Flüssigkeit  wahrscheiulich  zweifach*acetylirtes 
icctonkohlensaures  Aethyl  ist.  Der  Verf.  wird  seine  Untersuchung  auch 
luf  andere  Säurechloride  ausdehnen,  ferner  hat  er  mit  VVa.sserstoff  aus  dem 
ucetoukohlensauren  Aethyl  eine  der  Acetonsäure  isomere  Sä  tre  erhalten, 
deren  Untersuchung  er  nach  dem  Erscheinen  der  Abhaudluug  von  Wisli- 
eeaiis  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  C80)  aufgegeben  hat. 

(Akad.  z.  Wien  5s  [istts  am  2.4.  Juli].) 

Metallfialtige  Aetber.  Von  E Lippmann.  — 1.  Qiarksi/hrrarfloii- 
kiihUiix/iurt’-Jt'tlifr.  Wird  Natriumacetonkohlensäure-Aethcr  in  Essigäther 
gelöst,  mit  Sublimat  in  Essigäther  iSublimat  löst  sich  in  bedeutenden  Mengen  in 
demselben  auf i behandelt,  so  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  ein  ( iemeuge 
von  ClNa  und  der  organischen  ynecksilberv  crbiiidung  ist.  Dieses  Gemenge 
wurde  mit  ILO  gewaschen  um  das  (,'INa  zu  lösen,  eben  so  das  überschüssige 
Hgt'Lzu  entfernen.  Es  bleibt  die  Metallverbindung  zurück,  die,  weil  sie  voll- 
kouimeu  unlöslich  in  HsO,  Alkohol  und  Aether  ist,  mit  allen  diesen  Mitteln  der 
Kcinignng  wegen  nacheinander  behandelt  wird.  Die  Verbindung  (’.CHIlg.O. 

• HeC0C?Hi0i  stellt  eine  weisse  amorphe,  in  allen  I.ösungsniittelu  unlös- 
liche, sehr  beständige  Verbindung  dar,  die  weder  durch  kochendes  Wasser, 
noch  durch  verdünnte  organische  oder  .Mineralsäuren  zersetzt  wird. 

Wird  diese  Verbindung  in  Aether  vertheilt  und  ein  Strom  Schwefel- 
wasserstoflT  durchgeleitet,  so  bildet  sich  sofort  Sehwefelquecksilber.  Man 
liltrirt  dieses  dann  ab,  und  verdunstet  die  klare  ätherische  quccksilherfreie  Lö- 
sung hu  Wasserbade.  Der  Rückstand  besteht  aus  acetonkonleusaurem  Aethyl, 
welches  an  seinem  Siedepuncte  (l^'O'l.  wie  an  seiner  Färbung  durch  Eisen- 
chlorid erkannt  wurde,  weshalb  die  Quecksilbervorbindung  als  Quecksilber- 
»cetonkohlensäure-Aether  zu  betrachten  ist.  Die  Verbindung  verbindet  sich 
mit  2 Br , ohne  Quecksilberbromid  zu  bilden,  wenn  man  sic  in  Aether  ver- 
theilt und  tropfenweise  bis  zur  Lösung  mit  Brom  behandelt.  Das  Dibrom- 
iinecksilberacefonkohlensäure-Aethyl  CsILHgOaBra  bildet,  nach  Verilunstung 
UM  Aethers,  eine  sehr  schwere  gelblich  ^färbte  stechend  dem  Dibromaee- 
tonkohlensäure-Aether  ähnlich  riechende  Flüssigkeit , welche  durch  Wärme 
aber  100‘’  gänzlich  zersetzt  wird.  Ueber  (Juecksilber-  wie  Brombcstiramung 
ilieser  Verbindung  wird  Verf.  später  berichten,  ebenso  Uber  die  Darstellung 
von  Blei  wie  Platinverbindungen,  sowie  Uber  die  Einführung  iatomiger  orga- 
nischer Radicale  wie  CiHi.C'sHio  in  das  Molecül  des  acctoukohlensaureu 
•\ethyls.  (Akad.  z.  Wien  5S  [ISiiS].) 


XTaebweiBung  von  schwefliger  und  untersobwefliger  Säure.  Von 
E.  Beichardt.  — Statt  diese  Körner  mit  Hülfe  von  Salzsäure  und  Ziuk 
naebtuweisen , wendet  der  Verf.  Aluminium  und  Salzsäure  an.  Das  Zink 
ist  leicht  mit  Schwefelverbindungen  verunreinigt,  das  Aluminium  hält  sich 
»och  in  der  Laboratoriumsluft  frei  von  diesen  Verunreinigungen.  Alu- 
mmhuDdrabt  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  langsam  auf,  so  dass  dasselbe 
Stück  oft  angewandt  werden  kann.  Das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff 
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lieobaclitctc  derVcrf.  noch  {jcnnn.  als  eine  Lösung  von  1 Tli.  SOj  in  500.000 
rii.  W asscr  mit  Aluniiiiiiini  iiml  Salzsäure  behandelt  wurde. 

(Z.  analyt.  (.'hem.  1S69,  103.) 


Beitrüge  zur  Harnanalyse.  Von  (L  Neubauer.  — 1 Eigensch.af[en 
unil  Aufliiidung  des  oxalursauren  Ammoniums  im  normalen  Ham.  Verf.  hat 
ilie  Angaben  von  Schunck  in  dieser  Heziehung  bestätigt  und  filgt  neue 
Heob.aehtungen  hinzu.  KrischerHarn  wurde  langsam  tiljer  Thierkohle  filtrirt 
die  Kohle  nachher  mil  dcstillirlem  Wasser  gewjiachen,  bis  dieses  keine  Chlo- 
ride und  Phosphate  mehr  aiifnahra,  an  der  Luft  getrocknet  und  schliesslich 
mit  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  bis  dieser  nicht  mehr  gelb  gefärbt  wird. 
Her  Alkohol  wird  abdestillirt  und  der  Rest  der  Flllssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Hierbei  entwickelt  sich  nach  der  Ang.abe  des  Verf.  ein 
furchtbarer  Uringemch.  Her  Rückstand  wird  mit  lauwarmem  Wasser  aus- 
gezogen. das  eine  zähe  fettige  M.asse  ungelöst  lässt.  Hie  branne  wässerige 
läisuug  liefert  beim  Verdampfen  einen  Syrup , von  dem  sich  das  oxalsaiirc 
Ammonium  alluiälig  krystaliinisch  abscheidet.  Verf  hat  beobachtet,  dass 
die  Abscheidung  dieses  Salzes  sehr  abgekürzt  werden  kann  dnrcli  Dialyse. 
Das  durch  Pergamentpapier  gegangene  Hiffusat  erst.arrt  beim  Eind.ampfcn 
krystaliinisch ; die  Krystalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen , in  heissem 
Was.'ier  gelöst,  die  Ixisuug  durch  'l'hierkohle  entfernt  und  zur  Krystallisarion 
gebracht.  — Hie  Ausbeute  an  ox.alsaiirem  Ammonium  ist  sehr  gering.  Verf. 
liiit  bei  seinen  Arbeiten  300  Liter  Urin  liltriren  müssen.  (Jharacteristisch 
für  oxalursaures  Ammonium  sinti  folgende  Ueactionen : Das  reine  ox.alursaure 
Ammonium  krystallisirt  auf  dem  Objectträger  unter  dem  Mikroskop  in  langen, 
an  den  Enden  zugespitzten,  in  DoppelbUndel  geordneten  Nadeln.  — Durch 
Zusatz  von  einem  Tropfen  .Salpetersaure  geht  die  beschriebene  Krvstalli- 
.satiou  in  ein  warziges  Aggregat  von  Oxalursäure-Krystallen  über.  — tjeber- 
schüssige  Salpetersäure  löst  die  Ox.ahirsäure  bei  längerem  Stehen,  die  Lö- 
sung giebt  Kryst.alle  von  .salpetersaurem  Harnstoff.  — Ox.alursaures  Ammo- 
nium giebt  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak  keine  Fällung.  Erwärmt  man 
das  Gemisch,  so  scheidet  sich  Calciumoxalat  ah,  das  an  seiner  characteri- 
stischen  Form  und  der  Uidöslichkeit  in  Essigsäure  leicht  erkannt  werden 
kann  und  dessen  Entstehung  die  schärfste  Re.action  auf  Oxalursänre  ist  — 
Iviue  mit  .Salzsäure  gekochte  Lösung  von  o.xalursaurem  Ammonium  giebt 
gleich  einen  Niederschlag  mit  (ädorcalcium  und  Ammoniak.  — Salpeter- 
saures  .Silber  giebt  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  oxalursaurem  Amraoninin 
nicht  gleich  eine  Fällung,  erst  aihnälig  scheiden  sich  feine  Krystallnadcln 
.ab,  die  sich  nicht  am  Lichte  schwärzen,  sich  in  Ammoniak  lösen  und  in 
ainmoniakalischer  Lösung  gekocht  werilen  können,  ohne  Abscheiduug  von  iiic- 
t.allisehem  Silber.  — Bleizucker  erzeugt  mit  oxalursaurem  Ammonium  lan^ain 
einen  krystallini.schen  Nie<lerschl.ag.  Unreines  oxalursaures  Ammonium  kann 
man  mit  Blcizucker  versetzen,  die  Lösung  filtriren  und  das  Filtrat  sich  seihst 
überl.assi'n.  Hie  sich  dann  absetzenden  Krvstalle  sind  vierseitige  Prismen 
mit  f>  Endflächen.  — Auch  (Üilorcalium  und  Chlorzink  erzeugen  bei  langem 
Stehen  mit  oxalursaurem  Ammonium  krystallinische  Niederschläge. 

Verf.  glaubt,  d.ass  d.as  ox.alursaure  Ammonium  fertig  gebildet  im  Harn  ent- 
halten sei,  der  frische  Urin  zeigt  beim  Filter  keine  wahrnehmbare  Zeichen 
von  Zersetzung. 

'2.  Ueber  die  Bildung  der  Ox.alatsedimente  im  Urin.  Scliunckwar  der 
Ansicht,  dass  d.as  ox.abir.s.aure  Ammonium  die  (inelle  für  die  ans  Harn  beim 
.Stehen  shdt  .abscheidenilen  Ox.alatniederschläge  sei.  Die  Oxalsäure  würde 
sich  dann  aihnälig  erst  ausserhalb  des  Körpers,  wenigstens  der  grössten 
Menge  nach  bilden.  Dieser  Ansicht  tritt  der  Verf.  entgegen.  Er  versetzte 
Urin  mit  oxalursaurem  Ammonium  und  Chlorc.alciiim  und  Iteob.achtete  nun 
weder  (Jxahsäure  so  lange  der  Urin  sauer  reagirtc,  noch  nachdem  er  eine 
alkalische  Reaction  angenommen  hatte.  Die  Zersetzung  des  oxalursauren 
Ammoniums  wird  dagegen  bis  zur  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  getrie- 
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ben.  Verf  glaubt , die  im  Ilam  vorkommende  Oxalsäure  sei  ein  Product 
unvollkommener  Metamorphose,  nicht  nur  der  llarnsiliire,  wie  Sehunk  an- 
nahm,  sondern  sämmf lieber  beim  Stoflfwechsel  im  Organismus  betheiligten 
Körper.  Das  oxalsaure  C.aleium  ist  gelöst  im  Harn  diireh  das  saure  phos- 
phorsaure Natrium  und  scheidet  sieh  .ab,  sobald  durch  Gährung  die  saure 
Reacrion  vernichtet  ist. 

3.  Ahseheidnng  von  Xanthin.  Kro.atinin  und  Harnstoff  ans  dem  nonnnlen 
Harne.  Um  diese  Stoffe  aus  derselben  Hnrninenge  zu  gewinnen,  fällt  man 
mit  einem  Gemisch  von  Barytwasser  und  salpctersaurem  Baryiim  die  Schwefcl- 
siure  au.s,  aicbt  den  klaren  Urin  ab  und  verd.ampft  zur  Syrupeonsistenz. 
.Ml  Liter  Urin  gel»en  so  4— .ö  Liter  Kiiekstand.  Diese  Menge  versetzt  mau 
mit  l Pfd.  käuflichem  Ammoniak  und  lallt  mit  salpetersaurem  .Silber.  Der 
Niederschlag  enthält  das  Xanthin.  Um  dieses  rein  zu  bekommen,  wird  der 
.''ilbemieriersehla  ausgewaschen,  d.ann  in  möglichst  wenig  S-alpetersäure 
jl.l  .«poc.  Gew.i  gelöst  und  die  Lösung  erwärmt,  bis  sie  hellgelb  geworden 
ist.  Kiltrirt  man  nun.  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  hellgelbe  Blätter  von 
salpetersaurem  Xanthinsilberoxyd  ab.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  mit  einer  amraoniak.alischeu  Silber- 
lösnng  gewaschen,  «lann  in  Wasser  suspendirt,  d.os  mit  Salzsäure  angesäuert 
ist.  und  schliesslich  durch  Schwefelw.asserstoff  zersetzt.  Die  läisung  von 
salzsaurem  Xanthin  wird  durch  Thierkohle  cntHirbt  und  kann  leicht  nach 
der  bekannten  Methode  von  Scherer  gereinigt  werden.  — Die  ammonia- 
kalische  Mutterlauge  vom  Xanthinnicderschlage  wird  zur  Gewinnung  von 
Kn'.arinin  und  Harnstoff  verdampft.  Riecht  die  Fiiissigkeit  nicht  mehr  ntich 
Ammoniak,  so  filtrirt  man  von  dem  abgeschiedenen  .Silber  ab  und  verdunstet 
nachher  bis  zu  SjTupconsistenz.  Der  Kückst.and  wird  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  gemischt,  die  Lösung  von  den  abgeschiedenen  Salzen  nach 
24  Stunden  .abliltrirt  und  dann  durch  eine  concentrirte  .alkoholische  Lösung 
von  rhlorzink  das  Kre.atinin  als  Kreafininchlorzink  gefällt,  das  leicht  n.aeh 
l'ckinnter  Methode  .auf  reines  Kreatinin  verarbeitet  werden  kann.  --  Die 
Mutterlauge  von  dom  Kreatininniederschlage  endlich  versetzt  man  mit  dem 
fieiflien  Volum  reiner  Salpetersäure  von  l,'2  spec.  Gew.  Der  nach  24  Stun- 
den abgeschiedene  Salpetersäure  Harnstoff  wird  auf  Ziegelsteinen  von  der 
Mntteriauge  befreit,  in  Wasser  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  die 
letzten  Spuren  von  Gelbfärbung  durch  Zusatz  von  übermangansaurem  Kalium 
zn  der  kochenden  I.ösung  entfernt.  Der  Salpetersäure  Harnstoff  kann  <lann 
leicht  ganz  reinen  Harnstoff  in  grossen  Mengen  liefern,  wenn  man  ihn  mit 
knhlcns.aarem  Baryt  versetzt,  nach  dem  Eindampfen  das  salpetersaure  Ba- 
n-iim  auskrystallisiren  lässt  und  den  dann  bis  zur  Trockne  verdampften 
Rückstand  mit  Alkohol  (93  Proe.)  anszieht.  (Z.  analyt.  Chem.  IS68.  22.0.) 


Geber  das  Gromelanin,  ein  Zersetzungrsproduct  des  Grochroms. 
Von  .1.  L.  W.  Thudich'um.  — Der  Verf.  nahm  die  Untersuchung  eines 
Körpers  wieder  auf,  den  schon  früher  Preuss  aus  dem  Harn  abgeschieden 
lat.  Reiner  normaler  menschlicher  Ham  wird  in  einem  Schwefelsäureballon 
unter  sorgfältigem  Verschluss  12  Monate  sich  selbst  überlassen,  der  dann 
zersetzte  klare  Ham  auf  dem  Wasserbad  einged.ampft  und  die  concentrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Uromelanin,  Uropittin,  Omicholln 
iiml  Benzoiisäure  w-erden  dadurch  gefällt.  Aus  dem  Niederseldage  wird  mit 
Wasser  die  Benzoesäure,  mit  kochendem  Alkohol  n.achher  Uropittin  und 
bmicholin  .iiisgezogen.  nmatines  Uromelanin  bleibt  auf  dem  Filter  zurück, 
bk'ses  wird  in  Ka'ilauge  aufgenommen , die  Lösung  nach  Absetzen  des 
Schleimes  filtrirt  und  das  Filtr.at  mit  Sehw-ofelsäure  angesäuert.  Der  dadurch 
entstehende  Niedorschlag  von  Uromelanin  wird  mit  W.osser,  nachher  mit 
Alkohol  gewaschen,  gesammelt  und  getrocknet.  Um  endlich  die  letzten 
Spuren  von  Uropittin  zn  entfernen,  löst  man  das  Uromelanin  noch  einmal 
in  sehr  verdünntem  Ammoniak,  dampft  zur  Trockne,  setzt  die  anfängliche 
Menge  Wasser  zn  und  filtrirt.  Die  Lösung  muss  mit  salpetersaurem  Silber 
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eincu  Niedcrsctilag  geben,  der  13,13  Proe.  Ag  enthält,  wenn  sie  nur  noch 
Uroinelanin  enthält.  I>a.s  reine  Urouielanin  i.st  ein  ainoriiher  glänzeml 
schwarzer  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkalien  und  Auiinoniak  und  wird  aus  diesen  I,ösuugen  durch 
Sauren  gefällt.  Wendet  man  wenig  Ammoniak  zurläisung  an,  so  wird  das 
rromelanin  auch  durch  Mctall.salze  gefallt;  balijefer.sjuires  Silber  bringt  erst 
auf  Zu.'.atz  von  Kssigsäure  (unen  Nietierschlag  riervor.  — liei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  die  sich  zu  einem  Oele  verdichten. 
Das  üel  ist  neutral,  bleicht  Lackmus,  cnlhiilt  kein  Anilin  und  giebt  mit  sal- 
petersaurem Dueck.silbero.vyd  eine  rothe  Fällung.  — Salpetersäure  löst  da.s 
Fromelaniii  leicht,  ohne  heftige  Kcactiou;  WiLsser  fällt  aus  dieser  lälsung 
einen  orangerotheu  Körper,  der  iu  Alkohol  löslich  ist  und  mit  üaryt  eine 
unlösliche  Verbindung  giebt.  Dampft  man  ilie  Lösung  iu  Salpetersäure  zur 
'l'rockue,  so  löst  sich  ein  Theil  des  kück.slandes  in  Alktdiol,  der  andere  nicht. 
Rauchende  .'Schwefelsäure  löst  das  Urouielanin  auf;  aus  der  friseh  bereiteten 
Lösung  wird  es  durch  Wasser  gelallt,  nach  21  stündigem  Stehen  wird  ilurch 
Wasser  nur  ein  Theil  abgeschieden,  den  Rost  (.Sulfosüure?)  kann  man  mit 
kiddeusaurem  llaryiim  abscheideu.  — Frisch  gelalltes  Uromelauin  wird  iu 
Wasser  suspemiirt  durch  Chlor  iu  eine  bniune  Substanz  verwandelt,  die  in 
Alkohol  löslich  ist,  sich  nach  dem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  aber 
wieder  in  Flockeii  theilweise  ubscheidet.  — Unter  nicht  näher  ermittelten 
Umständen  wird  das  Urouielanin  in  .\lkalicn  unlöslich.  Scherer  hat  nach- 
gewiesen , tiass  der  schwarze  Farbstoff  der  Choroidea  mit  dem  Uromclanin 
identisch  ist.  vielleicht  enthält  das  Auge  diese  unlösliche  Modiiieation  des 
Uromelauins.  — Das  aus  frischem  Harn  gefällte  Uroinelanin  ist  identisch 
mit  dem  aus  •gefaultem  Harn  gewonnenen.  — Durch  eine  grosse  Anzahl  von 
Analysen  des  reinen  Uromelanins  und  seiner  .Salze  kommt  der  Verf.  zu  der 
Formel:  (’ar.lluN-Oio.  Von  Salzen  des  Uromelanins  erhielt  Thudichuiii 
folgende:  Neutrale.s  Silbersalz  CjiiHiiN-.VgOü , erhalten  durch  Zusatz  von 
salpctersaurem  Silber  zu  einer  Lösung,  die  dargestellt  war  durch  Verdauipfcii 
einer  Autlösung  von  Urouielanin  in  ganz  verdünntem  Ammoniak  zur  Trockne 
und  Aufnehuieu  des  Rückstandes  in  Wasser.  Als  eine  Lösung  von  Um- 
melanin in  Ammoniak  gekocht,  aber  nicht  zur  rrockne  verdami»ft  und  dann 
mit  salpctersaurem  Silber  versetzt  wurde,  zeigte  der  Niederschlag  die  Zu- 
sammensetzung: 2Ur  auf  3Ag.  ^V'endet  man  endlich  zur  Fällung  mit  Silber 
eine  Lösung  von  Uroinelanin  in  concentrirtem  Ammoniak  an , so  bekommt 
man  einen  Niederschlag,  der  3Ur  auf  5 Ag  enthält.  — Durch  Fällung  ähn- 
licher Lösungen  des  Uromelauius  durch  t'hlorbaryum  bekam  der  Verf  drei 
Salze : 5Ur:  2Ra  2Ur:  llia  lUr:3Ra'.  Von  l'aleiumsalzen  stellte  er  Uom- 
binationen  d.ar  von  5Ur:2Ca  4Ur:3(’a  und  2Ur:3Ca  Von  Zinksalzcii 
;iUr:  iZii  1 5Ur:  2Zn  I 2Ur : iZn.  Endlich  ein  Hleisalz  3Ur:2Pb.  Das  obener- 
wähnte durch  Chlor  veränderte  Uroiuelaniu  eutsjirach  der  Formel:  Cardin 
(’LNtOiü. 

Das  Uroraelaniu  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Urochroms.  Vor  der 
, Luft  geschützter  Harn  enthält  das  Uromclanin  noch  nicht,  aber  einen  Kör- 
’per,  der  an  der  Luft  leicht  sich  schwärzt  unter  Sauerst offaufnahmc.  Der 
Anwesenheit  dieses  Körpers  schreibt  der  V'erf.  die  Wirkung  des  Harns  bei 
der  ludigolärbcrei  zu.  Das  Ammoniak  des  Harns  sollte  den  Indigo  löseu. 
die  obige  Substanz  ihn  reducireu.  Aus  welchem  in  dem  thierischen  Körper 
vorkommeudeu  Stoff  das  Uromelauin  oder  die  .Muttersubstanz  desselben, 
das  Urochrom  entstanden  ist,  hat  der  Verf  noch  nicht  bestimmt.  Er  neigt 
zu  der  Ansicht,  dass  das  Urochrom  ein  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins 
ist.  Unter  dieser  Voraussetzung  wäre  es  möglich  aus  der  leicht  zu  ermitteln- 
den Menge  Uromclanin,  die  im  Ilarn  enthalten  ist,  auf  die  vorhandene  Menge 
Urochrom  und  daraus  auf  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zerstörte  Menge  Hä- 
moglobin zu  schliessen.  Für  physiologische  Zwecke  hält  der  Verf  desshalb 
die  fernere  Unter.suchuiig  des  Uromelauius  für  sehr  wichtitr 

(J.  pr.  l hem  1U4,  257.; 
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Ueber  €k)nchinin. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  357.) 

ln  den  sogenannten  Fabrikrinden  kommt  neben  Chinin,  Chinidin 
and  Cinciionin  eine  dem  letzteren  nahe  stehende  Base  vor,  welche 
bereits  unter  dem  Namen  Pitayin,  Chinidin,  /^-Chinidin,  /?-Chiniu, 
B-Chinin,  krystallisirtes  Chinoldin  und  Cinchotin  in  der  Literatur  vor- 
gekommen ist;  Verf.  nennt  diese  Base  Conchinin  (durch  Versetzen  der 
beiden  ersten  Vocale  des  Wortes  Cinchonin  gebildet).  Ausser  den  vier 
genannten  Basen  kommen  in  den  Fabrikrinden  nur  noch  deren  amorphe 
Modificationeii  vor,  aber  nur  wenn  die  Binden  beim  Einsamiueln,  Trans- 
port u.  .s.  w.  Schaden  gelitten  haben.  Cinchonin  und  Conchinin  sind 
rechtsdrehend  und  bilden  mit  liechtsweinsäure  leicht  losliclie  neutrale 
Salze,  die  durch  verdünnte  Seignettesalzlüsung  nicht  gefüllt  werden; 
Chinin  und  Chinidin  sind  linksdrehend,  bilden  mit  Kechtsweinsäure 
schwerlösliche  neutrale  Salze,  die  aus  neutraler  Lösung  durch  ver- 
dünnte Seigiiettesalzlösung  fällbar  und  in  letzterer  unlöslich  sind.  Aus 
verdünnten  Lösungen  von  Cinchonin  und  Conchinin  fällt  Jodkalium 
nur  das  letztere. 

Jede  Fabrikrinde  enthält  Conchinin,  besonders  die  Pitoyarinde; 
letztere  bis  1,6  Proc.  Reicher  als  die  Rinden  und  das  beste  Material 
zur  Darstellung  ist  das  Chinoldin.  Man  schüttelt  dasselbe  gepulvert 
mit  der  achtfachen  Menge  Aether,  giesst  nach  dem  Absetzen  den  Aether 
ab,  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf,  destillirt  die  filtrirte  äthe- 
rische Lösung,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ver- 
mischt die  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung 
mit  Seignettesalzlüsung , bis  kein  krystallisirtes  Chinin-  und  Cbinidin- 
tartrat  mehr  ausfällt,  wäscht  diese  mit  verdünnter  Scignettesalzlösung, 
behandelt  das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  setzt  zu  der  erwärmten  ver- 
dünnten Lösung  Jodkalium,  worauf  die  Lösung  beim  Erkalten  sich 
milchig  trübt,  bald  aber  Conchininjodhydrat  als  krystallinisches  Pulver 
absetzt.  (Aus  concentrirter  Lösung  fällt  Jodkalium  eine  harzige,  schwer 
zu  verarbeitende  Masse.)  Man  wäscht  das  Jodhydrat  mit  Wasser, 
scheidet  durch  Ammoniak  die  Base  daraus  ab,  löst  sie  in  verdünnter 
Essigsäure,  entfärbt  die  neutralisirte  Lösung  mit  Thierkohle,  fällt  die 
Base  durch  Ammoniak  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus 
beissem  Alkohol.  Beim  Erkalten  desselben  scheidet  das  Conchinin  sich 
in  grossen,  vierseitigen,  glänzenden,  sehr  leicht  verwitternden  Prismen 
ab.  Wird  die  alkoholische  Lösung  abgedampft,  so  bleibt  bei  einer 
gewissen  Concentration  eine  übersättigte  Lösung,  die  tagelang  in  diesem 
Zustand  bleibt,  bei  der  geringsten  Berührung  aber  zu  einem  Magma 
sehr  dünner,  leicht  verwitternder  Krystallnadeln  erstarrt.  Letztere 
erhält  man  auch  beim  Vermischen  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
mit  viel  lieisscm  Wasser.  Aus  Aether  krystallisirt  das  Conchinin  in 
Prismen.  Auch  ans  heissem  Wasser  lässt  es  sich,  wenn  auch  schwierig, 
ZtitKlii.  f.  Chcaie.  IZ.  Jthrg.  3 
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umkrystallisiren ; da  weder  Chinin  noclt  Cimbonin  diese  Eigenschaft 
zeigen,  Cliiiiidin  aber  in  den  Pitoynrindeu  nicht  vurkoiumt,  so  folgert 
Verf.,  dass  das  vor  langer  Zeit  von  Peretti  bpschriebeue,  aus  Wasser 
krystallisirbare  Pitayin  unreines  Conchinin  war.  — Ein  Tbl.  Conchinin 
löst  sieh  bei  15"  in  20üO  Thl.  Wasser,  bei  lü"  in  35  und  bei  20® 
in  22  Thl.  Aether,  bei  20"  in  26  Thl.  äOproc.  Alkohol.  Chloroform, 
Benzol  und  SchwefelkohlenstofT  lösen  es  in  gin  inger  Menge.  Es  schmilzt 
bei  168",  erstarrt  krystallinisch,  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen,  giebt 
aber  kein  Sublimat  wie  Peretti’s  l^tayin.  Die  säuern  wässerigen 
Lösungen , besonders  die  verdünnten , zeigen  blaue  Fluorescenz ; die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Chlor  und  Ammoniak  eine  ebenso  intensiv 
grüne  Färbung  als  das  Chinin.  Wird  die  Lösung  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure einige  .Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  Gefäss  auf  100® 
erhitzt,  so  geht  es  in  die  amorphe  ModiGcation  Uber,  die  mit  Jod- 
wasserstoff ein  leiclitlösliehes,  nicht  krystallisirbares  Salz  bildet.  Da- 
neben bildet  sieh  ein  gelber  Farbstoff,  der  häufig  in  den  Chinarinden 
vorkoromt. 

Bei  120"  getrocknet  hat  das  Conchinin  die  Zusammensetzung 
C20H24N1O1.  Es  sclieint  mehrere  Hydrate  zu  bilden.  Beim  Fällen 
der  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  oder  Sulfats  mit 
Ammoniak  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine 
Krystalle  umsetzt,  die  sehr  leicht  verwittern,  in  unverwitterter  Form 
aber  noch  unter  100®  schmelzen.  Dagegen  schmelzen  die  ans  Wein- 
geist erhaltenen  Krystalle  — GiuHi4Ni02  — noch  nicht 

bei  120",  verlieren  bei  dieser  Temperatur  nur  2‘/i  Mol.  Krystallwas-ser. 
An  trockner  Lnft  verwittern  diese  Krystalle,  wenn  sie  sehr  dünn  sind, 
zu  einem  weissen  Pulver;  grössere  wenleu  nur  opak.  Der  Wasser- 
veriust  beträgt  in  beiden  Fällen  so  dass  der  Rückstand 

CMH24N2O2  -|-  2H2O  ist. 

Die  Conchinimvüze  stehen  den  Cinchoninsalzen  näher  als  den 
Chiuiiisalzen. 

Vhlorhydrat  C2uH24N202,HCl  -f-  Hjü.  Lange  asbestartige  Pris- 
men, bei  10"  in  62,5  Thl.  Wasser  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol,  kaum  in  Aetlier. 

Piaftnsatz,  im  Exsiccator  getrocknet  G2oH24N202,2HCl, PtCU  -|- 
HiO,  bei  130"  wasserfrei.  Fällt  aus  der  verdünnten  wässerigen,  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des  Chlorhydrats  als  eigelber,  in  Wasser 
und  Säuren  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Jodhydrut  C20H24N2O1.IU  scluüdet  sich  durch  Jodkalium  aus 
concentrirten  Conchiuinsalzlösuugeu  als  weisses  krystaliinisehes . aus 
kurzen  Prismen  bestehendes  Ihilver  ab,  aus  warmer  verdünnter  wäs- 
seriger Lösnng  des  Cbloriiydrats  dagegen  in  grossen,  farblosen,  aus 
Prismen  zusammengesetzten  Krystallfolättern.  Löst  sich  bei  10"  in 
1270  Tbl.  Wasser,  nach  de  Vry  bei  15"  in  1250  ThL,  löst  sich 
auch  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer. 

Saures  JoeHnjdrat  C20H24N2O2, 2HJ  -|-  3H2O.  Nach  de  Vry 
ein  gelbliches,  in  ku  Thl.  Wasser  lösliches  Salz,  nach  van  der  Burg 


Digilized  by  Google 


Uber  ('onchinin. 


35 


gelb-  oder  hellrotlie  KryRtallbündel.  Beim  Vermischen  der  angesäuer- 
ten erwärmten  Lösung  des  Hisulfats  erhielt  Verf.  das  Salz  stets  in 
grossen  goldgläiizemlen  Prismen,  die  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  sind,  bei  120"  schmelzen  und  unter  Verlust 
des  Krystallwassers  braungelb  werden.  An  feuchter  Luft  nehmen  sie 
bei  niederer  Temperatur  das  Krystallwasser  wieder  auf  und  werden 
wieder  hellgelb. 

Nitrat  CiüHnSiOi,IINOi.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen 
dicken  Prismen,  bei  15"  in  85  Thl.  Wasser  löslich.  Wird  die  wäs- 
serige Lösung  zu  schnell  abgedampft,  so  scheidet  es  sieh  zuerst  ölig 
ab,  und  schliesslich  bleibt  ein  farbloser  Firniss  als  Rückstand. 

Sulfat  2CitiIInN^Oi,SIhOi  -\-2lhO.  Zarte  weisse  Prismen,  die 
sich  feucht  am  Licht  nicht  grün  färben,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser,  kaum  in  Aether.  108  Thl.  Wasser  lösen  bei  10"  1 Thl. 
Salz.  — Verf.  hat  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  340)  van  Heij- 
ningen's  /$-Chiuinsulfat  für  Chinidinsulfat  erklärt-,  Verf.  findet  dies 
jetzt  bestätigt,  ist  der  Ansicht,  dass  van  Heijningen’s  yif-Chinin 
ein  Gemenge  von  Chinidin  mit  Conchinin  sei.  Chinidinsulfat  ist  für 
sich  etwas  leichter  löslich  in  AVasser  als  Conchininsulfat ; aus  einer 
Lösung,  die  beide  Sulfate  enthält,  schiesst  aber  zuerst  nur  Chinidin- 
«nlfat  an,  welches  van  Ileijningen  so  in  ziemlich  reinem  Zustand 
erhielt.  Van  H e i j n i n g e n 's  y-Chinin  hält  Verf.  für  ein  Gemenge 
von  viel  Chinidin  mit  wenig  Conchinin.  — Unter  dem  Namen  B-Chi- 
ninsulfat  kommt  seit  einiger  Zeit  ziemlich  reines  Conchininsuliät  in 
den  Handel ; es  ist  billiger  als  (,'hininsulfat,  sein  therapeutischer  Werth 
aber  wohl  nicht  viel  höher  als  der  des  Cinchonins.  Von  den  zur 
Nachweisung  einer  Verfälschung  des  Chininsnlfats  mit  Conchininsulfat 
vorgeschlagenen  Methoden  hält  Verf.  für  gut  die  von  Mann,  welche 
auf  dem  ungleichen  Verhalten  der  verschiedenen  Sulfate  zu  mässig 
gesättigter  Seignettesalzlösung  beruht;  sodann  die  von  Kerner,  wo- 
nach ein  Conchinin  enthaltendes  Chininsulfat  eine  Lösung  giebt,  die 
mit  der  für  Chinin  zulässigen  Menge  Ammoniak  versetzt  einen  blei- 
benden Niederschlag  giebt. 

Saures  Sulfat  CioHnNi(h,SilhOi ilhO.  Lange  asbestar- 
tige Prismen,  bei  10"  in  8,7  Thl.  Wasser  löslich. 

Hyposulftt  2Cio Hu N2O2, Si/hOi  -|-  2HiO.  Kurze,  glasglänzende, 
bei  10®  in  415  Thl.  Wasser  lösliche  Prismen,  erhalten  durch  Weeb- 
selzersetzung  des  Chlorliydrats  mit  Natrinmhyposulfit. 

Saures  Phosphat  Ci{>H2\NiOi,PH-iO\.  Krystallisirt,  wenn  man 
die  Base  in  der  Wärme  genau  mit  Phosphorsäure  nentralisirt , beim 
Erkalten  in  kurzen,  vierseitigen,  von  Domen  begränzten  Prismen;  bei 
10®  in  131  Thln.  Wasser  löslich,  auch  in  Weingeist  ziemlich  schwer 
löslich;  die  Lösungen  röthen  Lackmus. 

Tartrat  2CuH2iN2Ü2,  CiH^Oi  -f-  weisse  seidenglänzende 

Prismen,  bei  15*  in  38,8  Thl.  Wasser  löslich. 

ScuiresTarfrat  CioHuNiOi.CiHtOt -{-3H2O;  nach  mehrmaligem 
Dmkrystallisireu  aus  Wasser  bildet  es  kurze,  perlmatterglänzende  Pris- 

3* 
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men,  bei  etwa  100'^  zu  einer  gelblichen  Masse  schmelzend,  bei  10° 
in  400  Thlu.  Wasser  löslich. 

Cimc.hinin-Anlimonoxyd-Tarlrat  Cio  O7 , Ci  !h  Sfn  0-  + 4 Ih  0. 

Wird  ein  beliebiges  leicht  lösliches  neutrales  Salz  in  wässeriger  Lö- 
sung warm  mit  Brechweinsteinlösung  versetzt,  so  erfolgt  beim  Erkal- 
ten Anfangs  milchige  Trübung,  dann  Abscheidung  langer  seidegläu- 
zender  Krystalluadeln,  bei  20"  in  540  Thl.  Wasser  löslich,  bei  100° 
entweicht  das  Krystallwasser. 

Succinal  ICiofhil^iOi,  Cilh(>\  + 2HiO;  äusserst  feine  Prismen, 
die  unter  100"  zu  einer  gelblichen,  beim  Erkalten  krystalüniseh  erstar- 
renden Masse  schmelzen,  dabei  das  Krystallwasser  verlieren.  Löst 
sich  nicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  beim 
Erwärmen,  bildet  dann  übersättigte  Lösungen,  aus  welchen  sich  das 
Salz  nur  langsam  wieder  absclieidet.  Bei  10"  in  41,5  Thl.  Wasser 
löslich.  Das  Acetat  blieb  bei  Concentrntion  der  Jiösnng  als  zähe 
syrupöse  Masse,  die  selbst  nach  10  Wochen  keine  Spur  von  Krystal- 
lisation  zeigte.  Van  Ueijningen’s  krystallisirtes /9-Chininacetat  hält 
Verf.  für  Chinidinacetat. 

Gegen  Ferrocyankaüum  verhält  sich  Conchinin  wie  Cinchonin; 
auf  Zusatz  desselben  zu  schwach  angesäuerten,  erwärmten  Lösungen 
der  Base  entstehen  goldglänzende  Prismen,  in  zu  concentrirten  Lö- 
sungen ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  F'ormcl  des  Chlorgold-Cinchonins  ist  in  einer  früheren  Mit- 
theilung des  Verf.’s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  598)  irrthümlich  als 
C-ioUi4N2Ü, 2UC1, AuCIa  angegeben,  richtig  ist  sie  C10H24N20, 2HC1, 
2AuCl3  zu  schreiben. 

In  einem  Beitrag  zur  Chemie  der  Chinabasen  (Ann.  Ch.  Pharm. 
147,  241)  theilt  Verf.  ferner  mit,  dass  das  Cliinidin  ein  übersaures 
Tartrai  CioHnNi<J,2CiHi,(h  SH^O  bildet,  welches  sich,  wenn  man 
neutrales  Chinidintartrat  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt  und  so  lange  Weinsäure  zusetzt,  bis  fast  Alles  gelöst  ist,  beim 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  in  langen  weissen  Prismen  abscheidet. 
Kaltes  Wasser  zersetzt  es  allmälig  unter  Abscheidung  eines  weissen 
Pulvers.  Kochendes  Wasser  wirkt  schneller;  das  Salz  zerfällt  tlieil- 
weise  in  neutrales  Tartrat  2C20H24N2O,  C4II6O6  -)-  2H2O,  welches  sich 
in  kleinen  Prismen  abscheidet,  und  in  freie  Weinsäure,  die  den  Rest 
des  Salzes  vor  Zersetzung  schützt  und  in  Lösung  hält.  Daraus  folgt, 
dass  ein  saures  Chinidintartrat  nicht  darstellbar  ist,  und  das,  was 
Loers  dafür  hielt,  nur  neutrales  Tartrat  sein  konnte.  — Die  neue 
Verbindung  verliert  bei  120"  ihr  Krystallwasser,  schmilzt  bei  etwa 
170"  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  bald  unter  Blasenwerfen 
dunkler  Blrbt,  wobei  die  amorphe  Modification  der  Base  entsteht.  Das 
amorphe  Chinidin  wird  nach  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Thier- 
kohle farblos  erhalten,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  farbloser  Firniss, 
der  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Kohlensäure  entwickelt.  Es  treibt 
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das  Ammoniak  ans  seinen  Salzen  aus,  ist  demnach  eine  stärkere  Rase 
als  das  Chinidin,  und  vielleicht  identisch  mit  amorphem  Cinchonin. 
Seine  neutralen  Salzlösungen  werden  durch  verdünnte  Seignettesalzlösnng 
nicht  gefällt.  — Weinsäure  hindert  ebensowenig  die  Fällung  des  Chi- 
nidins durch  Ammoniak,  wie  die  der  drei  übrigen  Chinabasen.  Mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Weinsäure  giebt  Chinin  einen  unkry- 
stalliairbaren  Syrnp,  Cinchonin  und  Conchinin  nur  die  gewöhnlichen 
Baureo  Tartrate,  dagegen  kein  Ubersanres  Salz. 


Ueber  die  Homologen  des  Naphtalins. 

Von  Rud.  Fittig  und  J.  Remsen. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Die  Methode,  welche  der  Eine  von  uns  mit  so  glücklichem  Erfolge 
xnm  synthetischen  Aufbau  der  Benzolreihe  angewandt  hat,  gestattet 
auch  die  bis  jetzt  noch  ganz  unbekannten  Homologen  anderer  Kohlen- 
wasserstoffe darzustellen.  Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  man  so  z.  B. 
die  Homologen  des  Naphtalins  fast  ebenso  leicht  wie  die  des  Benzol.s 
erhalten  kann.  Als  wir  unter  Berücksichtigung  aller  der  früher  (Ann. 
Ch.  Pharm.  144,  277)  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  ein  Gemisch 
von  Monobromnaphtalin  und  Broraäthyl  bei  Gegenwart  von  Aether  mit 
flberschüssigem  Natrium  in  der  Kälte  zusammenbrachten,  beobachteten 
wir  fast  genau  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Aethylbenzols,  nur  war  die  Reaction  etwas  weniger  energisch  und  das 
Abkühlen  mit  Eis  war  nicht  erforderlich ; Wasser  genügte  vollkommen 
dazu.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  und  der  Aether  aus  dem  Was- 
serbade abdestillirt  war,  ging  bei  hoher  Temperatur  eine  schwach 
gefärbte  Flüssigkeit  über,  die  auch  -bei  längerem  Stehen  flüssig  blieb. 
Dorch  fractionirte  Destillation  Hess  sich  diese  leicht  in  Naphtalin  und 
eine  bei  251®  siedende  Flüssigkeit  zerlegen,  welche  genau  die  Zusam- 
mensetzung des  Aelhyhiaphtalins  = C'^H'.CTl'  besass.  Die 

Quantität  des  regenerirten  Naphtalins  war  nicht  ganz  unbeträchtlich, 
aber  wir  erhielten  ans  100  Grm.  Monobromnaphtalin  doch  etwa  20 
Grm.  reines  Aethylnaph talin. 

Das  Aethylnaphtalin  ist  eine  farblose,  bei  251®  siedende  Flüs- 
sigkeit von  schwachem  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  unge- 
fähr gleich  dem  des  Wassers. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt,  das  Mcthylnaphtalin  und  andere 
Homologe  des  Naphtalins  darzustclien  und  werden  dann  diese  Kohlen- 
wasserstoffe einem  eingehenden  Studium  unterwerfen , von  dem  wir 
sehr  interessante  und  wichtige  Resultate  erwarten.  Wahrscheinlich 
wird  es  so  gelingen  den  beiden  grossen  Gruppen  der  Sumpfgasderivate 
und  der  Benzolderivate  eine  dritte,  die  der  Naphtalinderivatc  hiuzu- 
zofOgen. 

Göttingen,  Januar  1SG9. 
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Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolf  Lieben. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  ISO.) 

Erste  Abhandlung. 


Untersuchungen  über  den  gechlorten  Aether  und  seine  Lerirate. 

Verf.  stellt  eine  Anzahl  bereits  früher  von  ihm  und  Ban  er  pub- 
licirter  Versuche  mit  noch  nicht  veröffentlichten  zusammen;  nur  über 
die  letzteren  ist  im  Folgenden  berichtet,  bezüglich  der  ersteren  vergl. 
Gmelin’s  Handb.,  1.  Supplembd.,  343,  sowie  D.  Z.  N.  F.  3,  181. 

Methoxylchlorälhcr.  — Entsteht  bei  Einwir- 

kung von  Natriummethylat  auf  Bichlorüther  (C4H8CI2O),  und  wird 
ganz  entsprechend  wie  der  früher  beschriebene  Aethylchloräther  d.v- 
gestellt.  Das  Prodnet  der  Einwirkung  ist  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  concentrirter  wässeriger  Kalilauge  zu  reinigen,  dann  der 
fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen;  bei  letzterer  werden  ausser 
dem  bei  137®  siedenden  Methoxylchloräther  geringe  Mengen  von 
Nebenproducten  erhalten,  die  theils  bei  70®,  theils  über  137®  sieden, 
beide  kohlenstoflreicher  als  Methoxylchloräther  sind.  Das  spec.  Gew. 
des  letzteren  ist  1,056  bei  13,5®. 

Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Biäthoxgl- 
äther.  Als  10  Grm.  Biäthoxyläther  mit  60  Grm.  Jodwasserstoffsäure 
von  t ,7  spec.  Gew.  im  zugeschmolzenen  Kohr  zuerst  über  3 Stunden  im 
Wasserbad,  dann  6 Stunden  lang  auf  130®  erhitzt  wurden,  entstand  als 
Hanptprodnct  Jod-äthyl  (Ober  17  Grm.),  daneben  etwas  freies  Jod,  Kohle 
und  kohlenähnliche  noch  jodhaltige  Substanz ; ausserdem  hält  Verf.  die 
Bildung  von  etwas  Alkohol  für  äusserst  wahrscheinlich,  weil  nach  dem 
Waschen  des  jodhaltigen  Rohproducts  mit  Kalilauge  neben  Jodäthyl  etwas 
Jodoform  abdestillirt  werden  kann.  Verf.  giebt  daher  folgende  Gleichung 
als  eine  die  Reaction  annähernd  richtig  ausdrUckende : 

2HJ  ^ 2C2H5J  + CjHbO  + 2HiO  + 2C. 

Verf.  ergeht  sich  im  Anschluss  .an  die  mitgetheilte  Reaction  in 
Betrachtungen  Uber  deu  Gebrauch  des  Ausdrucks  „Synthese“,  die  im 
wesentlichen  den  V'orschlag ' des  Verfs.  enthalten,  mit  dem  Ausdiuck 
Synthese  solche  Reactionen  zu  bezeichnen,  bei  welchen  ein  Molekül 
des  Productes  mehr  direct  miteinander  verbundene  Kohlenstoffatome 
enthält,  als  die  Moleküle  der  zur  Reaction  kommenden  Körper.  Da- 
nach ist  die  Bildung  des  Biäthoxyläthers  keine  Synthese,  die  Bildung 
des  Aethylochloräthers  und  des  Diäthyläthers  dagegen  beweisen  sich 
als  Synthesen  durch  die  Bildung  von  mit  Jodbutyl  und  Jodhexyl  iso- 
meren JndUren  unter  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  (diese  Zeit- 
schrift N.  F.  3,  ISl). 

Die  bisher  erwähnten  Vorgänge  gestatten  auch  die  Annahme  der 


Formel 


CjhIcI  Dichloräther;  die  folgenden  Versuche  stellte 
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Verf.  an,  um  zu  beweisen,  dass  diesem  Körper  die  Formel 


CVHaChln 

Ci  Hs 


znkommt. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Bichloräther  im 
zageschmolzenen  Rohr  bei  140“  spaltet  sich  das  Phosphorperchlorid 
in  Phosphortrichlorid  und  freies  Chlor,  welches  substituirend  auf  den 
Bichloräther  wirkt. 

Einwirkung  von  Phosphortrihromiir  auf  Bichloräther.  Phos- 
phortribromtlr  bereitet  Verf. , indem  er  auf  ätOcke  reinen  weissen 
Phosphors  zuerst  Bromdämpfe  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure 
leitet,  schliesslich  langsam  Brom  dcstillirt,  und  das  Product  rectificirt. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  3 Mol.  Bichloräther  mit  etwas  mehr 
als  2 Mol.  Phosphortribroraür  auf  200“  im  zugeschraolzcnen  ülasrohr 
entsteht  Bromäthyl,  wahrscheinlich  gemengt  mit  etwas  Chloräthyl,  Brom- 
wasserstoff, Chlorwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  Kohle: 


+ 2PBrs  ■=  3ClU,^B^  + SHBr  -f  6HCI  + 6C  4-  PjO*. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Aethylchloräther'\ 
entsteht  Phosphortrichlorid  und  Chlor,  welches  substituirend  auf  den 
Aethylcbloräther  wirkt.  Eine  bei  230®  aufgefangene  Fracti<in  des 
Prodnetes  hatte  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von 
1 Thl.  CsHioCliO  mit  6 Thl.  CsHnCIsO. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorlribromür  auf  Acthylchloräther 
bei  ISO®  bildete  sich  ausser  einem  unbedeutenden  kohligeu  Rückstand 
Phosphorigsäureanhydrid , Bromäthyl,  welches  etwas  chlorhaltig  ist, 
höchst  wahrscheinlich  durch  einen  Gehalt  an  Chloräthyl,  und  ein  bei 
150®  bis  160®  destillirendes  Product,  welches  keinen  eonstanten  Siede- 
pnncl  hat,  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  die  keiner  einfachen 
Formel  entsprechen,  wohl  aber  gut  stimmen  für  ein  Gemenge  von 
20  Thln.  CiHgBn  mit  11  Thin.  CiHsClBr.  Verf.  schliesst  aus  die- 
sem Versuch,  dass  er  gegen  die  Formel  für  Aethylehlor- 

äther  spreche;  bei  Annahme  derselben  wäre  die  Bildung  von  CiHzClBr 
und  CzHsBr  zu  erwarten;  beide  Körper  haben  sich  nicht  gebildet. 
Der  Chlorgehalt  des  Bromäthyls  kann  nicht  durch  eine  Beimengung 
roD  CiHzClbr  bedingt  sein,  weil  einerseits  der  Siedepunct  hei  nur 
etwa  40®  liegt,  andererseits  eine  solche  Beimengung  den  Kohlenstoff- 
gehalt  des  Broraäthyls  erniedrigen  müsste,  während  Verf.  ihn  zu  hoch 
fand,  wie  es  bei  einem  Gemisch  von  Bromäthyl  mit  Chloräthyl  sein 

muss.  — Bei  Annahme  der  Formel  dagegen  inter- 

pretirt  sich  der  Vorgang  durch  die  Gleichung: 


1)  Bei  der  Darstellung  von  Aethyl-  und  Methylchloräther  schrieben 
Verf  und  Bauer  früher  vor,  das  Rohproduct  mit  alkoholischer  Kalilaage 
lu  kochen.  Verf.  zieht  jetzt  die  Anwendung  concentrirter  niUseriger  Kali- 
lange  vor.  Den  Siedepunct  des  AethylchlorUthers  findet  Verf.  bei  ungefähr  14  T 
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2PBr3  = 3C2H3.Cin5.ClBr  + 30iH;.Br+ri03, 

wenn  man  annimmt,  dass  ein  Thcil  des  Chlorbromürs  C2II3.C2Hs.BrCl 
-=•  C4lIsClBr  in  Wechselwirkung  mit  Bromäthyl  oder  vielleicht  mit 
UberschQssigera  Bromphosphor  tritt  und  sein  Chlor  theilweise  gegen 

0 H O FJ'  1 

Brom  austauscht.  — Zu  Gunsten  der  Formel  ^ C^IHCl)^ 

sich  noch  eine  dritte  Auffassung  der  Beaction  geltend  machen,  wenn 
man  nämlich  annähme,  das  im  Bromäthyl  austretende  Äethyl  sei  das- 
jenige, welches  durch  Zinkäthyl  in  den  Bichloräther  eingefUhrt  ist. 
Bezeichnet  man  dieses  Aethyl  mit  Ae,  so  hätte  man  die  Gleichung: 

’ + 2PIin,  - P.O,  + 34eBr  + 

Verf.  hält  diese  Auffassung  fär  sehr  unwahrscheinlich,  hat  auch  eine 
positive  Widerlegung  derselben  gefunden  in  der 

Einwirkung  von  Phosphortrihromür  auf  MelliylcUlornlhcr.  Bei 
dieser  müssten,  wenn  die  zuletzt  erwähnte  Auffassung  richtig  wäre, 

Brommethyl  und  ebenfalls  das  Chlorbromür  ®“*stchen.  Dies 

ist  nicht  der  Fall,  denn  als  Verf.  13  Grm.  Methylchloräther  mit  22  Grm. 
PB)-3  16  Stunden  laug  auf  ISO“  erhitzte,  entstand  Phospborigsäure- 
anliydrid,  BromUthyl  (wieder  etwas  chloräthylhaltig)  und  eine  bei  130“ 
bis  140“  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  einem  Gemenge 
von  100  Tbl.  C3lI«Br2  mit  165  Thl.  CsHsClBr  entsprach.  Dagegen 
ist  weder  CHsBr  noch  C2H4ClBr  entstanden,  und  entspricht  deshalb 
dem  Vorgang  im  Wesentlichen  die  Gleichung: 

g^Calls.Cl^.WjQ^  3C2IT3.Cn3.ClBr  + 3C2HsBr-f-P203. 

Einwirkung  von  iVasser  auf  Bichloräther.  Schüttelt  man  Bi- 
chloiäther  mit  überschüssigem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  löst  sich  der  grösste  Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung  von 
Salzsäure  auf.  Trennt  man  die  wässerige  I.<ösung  von  dem  ausge- 
schiedenen Gel,  neutralisirt  die  freie  Säure  mit  Marmor  und  destillirt 
so  kann  mau  aus  den  ersten  Destillaten  durch  Zusatz  von  allerlei 
Salzen  eine  flüssige  obere  Schicht  abscheiden,  die  Alkohol  und  daneben 
eine  chlorhaltige,  schwer  flüchtige,  durchdringend  scharf  riechende  Sub- 
stanz enthält,  welche  ammoniakalische  Silberlösung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  reducirt,  mit  Kali  ähnlich  wie  Aldehyd  verharzt  und 
in  Wasser  wenig  löslich  ist.  Da  der  Alkohol  bei  dieser  Reaction  als 
llaiiptproduct  auftritt,  und  man  nicht  annehmen  kann,  dass  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  Bichloräther  eine  totale  Zerstörung  des  Molecüls 
und  L'ndagerung  der  Atome  bewirkt,  so  folgert  VTrf. , dass  der  Bi- 
chloräthcr  die  Gruppe  CiHj  bereits  fertig  gebildet  enthält,  demnach 

die  Formel  *‘ät. 
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Eine  neue  BilduuRsweise  des  Sulfobenzids. 

Von  Karl  Knapp. 

Lässt  man  Scbwefelsäureoxychlorid  (1  Acq.)  zu  Benzol  (2  Aeq.) 
fliessen,  so  findet  äiisserst  lieftige  Einwirkung  statt  und  die  Flüssig- 
keit ßrbt  siel),  Mengen  von  Salzsäure  ausstossend,  stark  braun.  Er- 
wärmt man  schliesslich  etwas  und  giesst  dann  die  ganze  Masse  in 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  gelblich-weisser  krystallinischcr  Körper 
aas,  der  sich  nach  einmaligem  Umkryst.allisiren  aus  Alkohol  als  fast 
reines  Sulfolamzid  erwies.  Aussehen  und  Löslichkeitsverhältnissc  kenn- 
zeichneten es  als  solches;  der  Schmelzpunct  wurde  125 — 126”  C. 
gefunden,  während  Otto  und  Freund  ihn  zu  12S — 12!)”  C.  angeben. 
Der  Erstarrungspunct  liegt  bei  110-113®  C.  Die  Analyse  ergab 
66,24  Proc.  C und  5,1!)  11  anstatt  66,05  Proe.  C und  4,59  H. 

Neben  Sulfobenzid  schied  sich  in  Wasser  noch  ein  öliges  Product 
aus,  das  durch  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften  als  Bcnzolsulfon- 
chkuid  erkannt  wurde. 

Ausser  diesen  beiden  Körpern  entstand  noch  eine  kleinere  Menge 
Benzolsulfosäurc. 

Es  hatten  hier  also  alle  drei  wahrscheinlichen  Einwirkungsarten 
des  Schwefelsäureoxychlorids  auf  Benzol 

SOj.llO.Cl  -I-  CsHs  = Cfillh.Süj.OIl  + HCl  oder  CsHsSOz.Cl  + HiO 
and  SOj.llO.Cl  + 2C«H«  = CoTls— SO-j— CsHs  + HjO  -f-  HCl. 

nebeneinander  stattgefundeu.  Die  Bildung  von  Sulfobenzid  ist  jedoch 
60  vorwiegend,  dass  diese  Ueaction  vielleicht  mit  V'ortheil  zur  Dar- 
stellung von  Sulfobeuziden  liberhaupt  benutzt  werden  kann. 

Die  Beantwortung  der  Frage  Uber  die  Lagerung  der  Schwefel- 
and  Sauerstoflfatome  im  Sulfobenzid  hängt  offenbar  jetzt  von  der  Hy- 
putliese  ab,  die  man  sich  Uber  die  Constitution  der  Schwefelsäure 
selbst  macht. 

Obiger  Versuch  wurde  im  Kolbe’schen  Laboratorium  zu  Leipzig 
anggefflbrt. 


Studien  über  die  Eiweisskörper. 

Von  A.  Danilewsky, 

Prof,  der  physioiogiseben  Chemie  an  der  Universit&t  tu  Kasan. 

(Vorläufige  Mittheilung.l 

Von  einer  physikalischen  Hj-potliese  geleitet,  bin  ich  allmälig  auf 
einen  üntersuebungsweg  der  Eiweissstoffe  geführt  worden,  auf  welchem 
ich  mehrere  für  die  Chemie  und  Physiologie  dieser  Körper  wichtige 
Data  gewonnen  habe.  Diireb  diese  vorläufige  Mittheilung  beabsichtige 
ieh  nur  die  Selbständigkeit  meiner  Untersuchungsmethuden  zu  sichern. 
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Ini  Eiweiss  dea  HUlinercics  cxistirt  unter  Anderem  ein  Körper 
im  strengeren  Sinne),  welcher  nacli  der  vollständigen  Rei- 
nigung den  grössten  Schwefelgehalt  unter  allen  bekannten  Eiweiss- 
stoffeu  zeigt,  die  merkwürdige  Eigenthümüchkeit  besitzt  auf  das  pola- 
risirte  Licht  nicht  eiuzuwirken  und  gegen  gewisse  Flüssigkeiten  ein 
stark,  ausgeprägtes  Verhalten  eines  Colloids  äussert.  Aus  diesem  Kör- 
per lässt  sieh  durch  gewisse  Einwirkungen  eine  Reihe  von  Eiweiss- 
körpern darstellen,  deren  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  unter- 
einander in  einem  bestimmten  Zusammenhang  stehen.  Sie  ■wirken 
sämintlich  auf  das  polarisirtc  Licht  und  sind  linksdrehond. 

Meine  weitern  Erfahrungen  Uber  diese  Körper  haben  mich  zu  der 
Ansicht  geführt,  dass  der  Schwefel  hi  zwei  Zuständen  in  denselben 
enthalten  ist.  Im  Albuminmolecül  (s.  ob.)  z.  B.  sind  des  ganzen 
Schwefelgehaltes  mittelhart  >,'3  aber  unmittelbar  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden. 

Folgende  kleine  Tabelle  stellt  eine  Reihe  dieser  Körper  in  Be- 
ziehung auf  ihren  Schwefelgehalt  in  Procenten  zusammen. 


Der  ganze 
Scbwefcigehalt. 

1 

! Der  mittt'lbar 
' mit  0 verbun- 
! dene  S. 

Der  nnmitteUmr 
mit  0 Terbnn- 
deoe  S. 

Albumin  (s.  ob  ) 

2,0 

1,3 

0,7 

Albumin  a 

t,3 

0,6 

0,7 

.Mbumin  b 

l.t 

0,4 

0,7 

Albumin  c 

0,9 

0,2 

0.7 

Wie  man  sieht,  scheiden  sieh  iu  einzelnen  Fällen  verschiedene 
Mengen  des  mittelbar  mit  Sauerstoff  verbundenen  Schwefels  aus.  Niinmi 
man  die  kleinste  sieh  ausscheidendc  Srdi'wefelmenge  als  Einheit,  so 
sind  ira  Albuminmoleetll  neun  solche  Einheiten  vorhanden , und  soll 
sich  diese  kleinste  Menge  durch  weitere  Untersuchungen  als  gleich 
einem  Aequivalent  herausstellen,  so  muss  das  genannte  MolecUl  nicht 
neniger  als  Jieun  Aequivaleiite  Schwefel  enthalten.  Durch  besondere 
Behandlung  kann  man  aus  dem  Albumin  c einen  Eiweisskörper  ge- 
winnen, in  dem  nur  oxydirter  Schwefel  geblieben  ist. 

Diese  Umwandlungen  des  Albumins  in  AIhnmin  a,  b,  c und  in 
den  letztgenannten  Eiweisskörper  sind  von  noch  anderweitigen  Spal- 
tungen des  Albumins  begleitet,  welche  das  hellste  Licht  über  die 
Stiuctur  s(dncs  MoleeUls  zu  werfen  versprechen.  Ich  will  jetzt  nur 
eine  der  von  mir  gefundenen  Verbindungen  dieser  Spaltungen  erwähneu, 
nämlich  einen  krystallisirbaren,  nach  allgeraeinein  \a?rhalten,  dem  Pro- 
tagon ähnlichen  Körper,  unter  dessen  Spaltnngsproducten  ich  bis  jetzt 
Fettsäuren,  Neurin  und  Cho/alsäure  gefunden  habe.  Dieser  protagon- 
ähnliche Körper  enthält  /ccine  Phnsphorsäure,  anstatt  dieser  scheint 
in  ihm  die  Cholalsäure  eingesclialteii  zu  sein. 

Diese  Spaltungsproducte  verschiedener  Albumine  bieten  ein  hohes 
Interesse  schon  aus  dem  Grunde  dar,  weil  sie  einige  der  schwersten 
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und  wielitigsteii  Fragen  der  Physiologie  lösen  und  der  Lösung  vieler 
anderer  einen  niäeliligen  Anstoss  geben.  Dieses  Interesse  veranlasst 
uiicli  meine  ganze  freie  Zeit  diesem  Studium  zu  widmen  und  ieh  beab- 
sichtige  die  gewonnenen  lieHuitnte  baldinögliehst  in  einer  ausführlichen 
Beschreibung  dem  wisstaisehaftlichen  Publicum  vorzulegen. 

Kasan,  den  22  10.  December  1SC8. 


Ueber  einige  Derivate  des  Thymols. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latscbiuoff. 

ilelhyllinjmol  C"’1D 'OiCH^).  Man  erhält  diese  Verbindung  indem 
man  eine  alkoholische  Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Thymol  und 
▼Oll  Kaliliydrat  mit  überschüssigem  Jodmethyl  kochen  lässt.  Die  Ro- 
•iclion  verläuft  dabei  ganz  glatt  nach  der  Gleichung  -j- 

KilÜ-f-  CH'J  = C‘®11'^0(CH-')  -f-  + KJ.  Jodkalium  scheidet 

sich  aas,  das  entstandene  Methylthymol  bleibt  dagegen  in  der  Lösung. 
Es  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ausgefiUlt,  mit 
Kalilauge  behandelt  und  r'ectificirt.  Das  Methylthyinol  ist  eine  bei  205® 
siedeode,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aikohöl  und  Aether  leicht  lösliche, 
ülarlige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
Khmack.  8pec.  Gewicht  bei  18®  “ 0,041. 

Aethyllhymol  C*®H'®OiC'^Il®).  Diese  Verbindung  wurde  zuerst 
von  J un g fle  i s ch  (Bul.  Soe.  eh.  1865,  17  u.  d.  Z.  N.  F.  1,  531)  durch 
Erhitzen  des  Tliymolnatrinms  mit  Jodätliyl  dargestellt.  Wir  haben  den- 
!>elheii  Körper  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Thymols 
mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  erhalten. 

Amyhhymol  C*®ID Diese  Verbindung  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  frühei-  beschriebenen  darstellen.  8ie  bildet  sich 
such  beim  Erhitzen  des  Jodamyls  mit  Thymolnatrium.  Das  Amyl- 
thyuiol  stellt  eine  in  Wasser  unlösliche,  bei  238 — 243®,  unter  theil- 
wcLser  Zersetzung  siedende  ölartige  Flüssigkeit  dar. 

Wir  haben  auch  Versuche  gemacht  den  alkoholischen  Wasserstoff 
des  Thymols  durch  zwei-  und  dreiatomige  Radicale  zu  ersetzen  und 
dabei  folgende  Resultate  bekommen. 

Cwnulthymol  Erwärmt  man  2 Mol.  Thymol 

mit  2 Mol.  Kalihydrat  und  einem  Mol.  Chlorcumol  C*"H'-Cr^  (durch 
Eiowirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Curainaldehyd  dargestellt),  so 
«cbeidet  sich  Chlorkalium  aus  und  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser 
versetzt  liefert  ein  in  Kalihydrat  unlösliches  Oel,  welches  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Cumolthymol  kry- 
sUIlisirt  in,  bei  157®  schmelzenden,  rhombischen  Tafeln. 

Beim  Kochen  einer  alkoliolisclien  Lösung  der  3 Mol.  Thymol  mit 
3 Mol.  Kalihydrat  und  1 Mol.  Chloroform  C1K5D  wird  auch  Chlor- 
kalium  gebildet.  Aus  der  alkoholischen  von  dem  KCl  ubfiltrirten  Lö- 
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A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff, 


Bung  ftlllt  Wasser  ein  braunes  Oel  nieder.  Wenn  man  Benzotrichlorid 
C'H^CP  unter  denselben  Umständen  mit  Thymol  und  Kalibydrat  zn- 
sammenbringt , so  bemerkt  man  ganz  analoge  Erscheinungen.  Das 
dabei  mit  Wasser  ausgescbiedene  braune  Oel  wird  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  llenzoesäure  und  a Thymolsul fosäure  zerlegt. 

Benzoyllhymol  Das  Benzoylthymol  bildet  sich 

unter  Entwickelung  von  Salzsäure  beim  Erwärmen  des  Thymols  mit 
Chlorbenzoyl.  Nach  der  Behandlung  des  Rohproductes  mit  einer 
warmen  kohlensauren  Natronlüsung  und  kalter  Kalilauge  erhält  man 
das  Benzoylthymol  als  ein  in  der  Kältemischung  nicht  erstarrendes, 
ohne  Zersetzung  destillirbarcs  Oel.  Beim  längeren  Aufbewahren  erstarrt 
‘das  Oel  zu  einer  krystalliuischen  Masse. 

Das  Benzoylthymol  stellt  eine  krystallinische,  schon  bei  der  Wärme 
der  Hand  schmelzende  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in  Aetber. 
Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  wird  das  Benzoyl- 
tbymol  in  Benzoesäure  uud  « Thymolsulfosäure  zerlegt. 

Phosphorsaures  TAywo/ (C'®H*^0)*P0.  Wenn  man  Thymol  mit 
Phosphoroxychlorid  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  ent- 
steht nach  folgender  Gleichung  3(C"'H'^OH) POCD  = (C"*H'®0)’ 
PO  -t-  3HC1  phosphorsaures  Thymol.  Das  bei  dieser  Reaction  erhal- 
tene Product  wurde  mit  Kalilauge  behandelt',  in  Aether  aufgelöst,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
zurückgebliebene  Oel  bis  200"  erhitzt,  wobei  ein  bräunliches  Oel  erhal- 
ten wurde.  Beim  längeren  Stehen  erstarrte  dieses  Oel  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  die  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
aus  Aether  umkrystallisirt  wurde. 

Erwärmt  man  4 Mol.  Thymol  mit  I Mol.  Phosphorcblorid , so 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  braunes  Oel.  Beim 
Erhitzen  dieses  Oels  bis  230"  geht  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  über 
und  das  in  dei  Retorte  zurückgebliebene  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystalliuischen  Masse  des  phosphorsauren  Thj’mols. 
Das  phosphorsaure  Thymol  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol.  Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  scheidet  sich  das  phosphorsaure  Thymol  in  grossen 
durchscheinenden  Prismen  mit  Fettglauz  aus.  Aus  ätherischer  Lö- 
sung krystallisirt  es  in  platten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  59®. 

Thymolsnifosäuren.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  .mf 
Thymol  erhielt  Lallemand  (Ann. Ch. Pharm.  101, 119;  102,  1 19)  eine 
Thymolsulfosänre  C*®!!'^  HSO®)OH,  welche  lösliche  und  gut  krystal- 
lisirbare  Baryum-  und  Bieisnlze  gab.  Wir  haben  die  Produetc  dieser 
Reaction  genauer  studirt  und  darunter  drei  verschiedene  Thymolsulfo- 
säuren , die  wir  mit  a,  (i,  y bezeichnen  wollen , und  eine  Thymoldi- 
sulfosäure  gefunden. 

« Tliymolsul fosäure  ist  das  Hauptprodnet  der  Reaction  der  ge- 
wöhnlichen Schwefelsäure  auf  Thymol  hei  niedriger  Temperatur.  Man 
erhält  sie  ganz  rein  ohne  die  kleinste  Beimischung  der  ji-  und  j'-Säime, 
wenn  man  das  erste  Ohloranhydrid  der  Schwefelsäure  SO  "HOI  auf 
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Tlij-mol  eiiiwirkeu  lässt.  Setzt  mau  zu  Tliymol  nach  und  nach  das 
Chloranhydrid  SO^HCl,  so  entsteht  unter  Salzsäureentwickelnng  die  nacli 
dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrende  «Thymol- 
siilfosäure.  Die  erhaltene  krystallinische  Masse  in  Wasser  aufgelöst 
uud  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  liefert  das  Baryumsalz  nur  der 
oThymolsulfosüure.  ß-  und  y Säuren  bilden  sich  dabei  gar  nicht. 

« Thymolsulfosäure  entsteht  auch  in  grösserer  Menge,  wie  wir 
schon  früher  erwähnt  haben,  bei  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen 
Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  niedriger  Temperatur.  60  Grm.  Thy- 
mol w'urdcn  mit  40  Grm.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  znsammenge- 
bracht  und  an  einem  warmen  Orte  (ungefähr  50“)  stehen  gelassen. 
Nach  einiger  Zeit  wird  das  Gemisch  fest.  Die  feste  krystallinische 
Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  von  dem  ausgeschie- 
denen unzersetzten  Thymol  abfiltrirt,  mit  Aether  geschüttelt  und  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  schied 
sich  eine  grosse  Menge  des  Baryumsalzes  der  « Thymolsul/bsäure  in 
schönen  Krystallen  ab.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen,  neben  den  Kry- 
stallen  des  u Salzes  schieden  sich  schwerlösliche,  aus  Blättchen  bestehende 
Krysfalle,  die  ganz  verschieden  von  den  Krystallen  des  «Salzes  waren, 
ab.  Diese  letzte  Krystallisation  nebst  der  Mutterlauge  wurde  in  Wasser 
aufgelöst  und  in  Kaliumsalz  verwandelt.  Beim  Einengen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  eine  Krystallisation  der  in 
Wasser  schwerlöslichen  Blättchen  des  Kaliumsalzes  der  ß TTiymol- 
tutfosäure  erhalten.  Die  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation 
wurde  bis  zur  Trockne  eingedampfl  und  die  trockene  Masse  in 
kochendem  OOproc.  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  alkoho- 
lischen Lösung  krystallisirte  zuerst  in  Nadeln  des  in  Alkohol  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  der  Thijmoldmilfoxäure  aus,  die  Mutterlauge  von 
diesen  Nadeln  lieferte  beim  Eindampfen  das  leichtlösliche  Kaliumsalz 
der  « Thymolsulfosäure.  Das  hauptsächliche  Product  dieser  Keaction 
ist  demnach  die  «Thymolsulfosäure.  Die  Salze  der  /5fThymolsulfo- 
säure  und  Thymoldisulfosäure  wurden  nur  in  sehr  kleinen,  kaum  zur 
Analyse  genügenden  Mengen  erhalten. 

u Thymolsul fosnure.'i  Kalium  C><’lI’2(KSO*)OII  + ist 

sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  sehr  stark  einge- 
engten Lösungen  in  schönen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln  oder 
in  grossen  Prismen.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  kochendem  OOproc. 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  grossen  rhombischen 
Tafeln.  Die  Krystalle  verwitteni  bald  an  der  Luft. 

u Thymolsul fosaures  Daryum  C’®Ili'-(BaSU*)OH  -f-  211-0.  Dieses 
Salz  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser;  es  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  wässerigen  Lösungen  in  schönen  durchsichtigen  platten 
Prismen.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  100“. 

uThijmolsul fosaures  Blei  C*“il'i(PbSÜ^)OH  -f-  2H'^0  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  stark  eingeengten  Lö- 
sungen in  sternförmig  vereinigten  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht 
in  kochendem  00  proc.  Alkohol ; beim  Erkalten  gesicht  die  alkoholische 
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Lösung  zu  einer  Masse  feiner  seideglänzender  Nadeln.  Das  Salz  zer- 
setzt sieh  bei  110“. 

« nymiilsulfusaures  Kupfer  scheidet  sieh  aus  alkoholischen  Lö- 
sungen in  undeutlichen  Krystallkrusten  aus.  Die  Salze  der  uTlij’- 
uiolsulfosäure  werden  diiich  Eisenchlorid  schön  dunkelviolett  gefärbt. 

ß Thymolsulfosäure  bildet  sich  in  kleinen  Mengen  bei  der  Ein- 
wirkung der  gewöhnlichen  Schwefelsäure  auf  Thymol.  Characteristisch 
für  diese  Säure  ist  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Kaliumsalzes  in  Wasser. 

li  Thymolsutfosuures  Kalium  C*“H'  ’(KSO^)OlI -f- H^O  löst  sich 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kochendem.  Es  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  in  dUnueu 
Blättchen.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  über  115°.  Eine 
Lösung  des  thymolsulfosaureu  Kaliums  färbt  sich  mit  Eisenchlorid- 
lösung  schön  violettblau. 

y Thymohulfosnure.  ln  der  Absicht,  die  Thymoldisulfosäure  zu 
erhalten,  haben  wir  2ü  Grm.  Thymol  mit  80  Grm.  einer  Mischung 
von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  mit  stark  rauehender  Schwefelsäure 
zusammeugcbracht.  Nach  dem  vollständigen  Auflösen  des  Thymols 
wurde  die  erhaltene  schwarzgefärbte  Masse  einige  Zeit  auf  dem  Was- 
serbade erhitzt,  wobei  sich  schweflige  Säure  entwickelte.  Das  Pro- 
duct wurde  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Baryumcarbouat  neutralisirt  und 
die  abflitrirte  Lösung  des  Baryumsalzcs  bis  zur  Krystallisation  cin- 
gedampft.  Es  schied  sich  zuerst  ein  Baryumsalz  aus,  welches  sich 
als  isomer  mit  « thymolsulfosaurem  ßaryum  erwies.  Dieses  von  dem 
aSalz  durch  Krystallform,  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser,  Unzersetz- 
barkeit bei  100“,  sich  unterscheidende  Salz  ist  das  Baryumsalz  der 
isomeren  ;■  Tliymolsu/fosäure.  Die  Mutterlaugen  von  dem  Salze  gaben, 
stark  eingeengt,  neue  Krystallisationen  des  Baryumsalzcs.  Da  aber 
bei  der  Untersuchung  dieser  Krystalle  sich  hcrausgestellt  hat,  dass 
sie  auch  das  Biuyumsalz  der  Thymoldisulfosäure  enthalten,  so  wurde 
eine  Trennung  beider  Salze  durch  ihre  Umwandlung  in  Kaliumsalze 
vorgenommen.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  bis  zur  Trockne 
eingedampft  und  die  trockene  Masse  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst. 
Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  im  kalten 
Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  des  ihymoldisulfosauren  Kaliums  ab. 
Aus  der  Mutterlauge  wurden  beim  Eindampfen  körnige  Massen  des 
Kaliumsalzes  der  y Thymolsulfosdure  erhalten. 

y Thymulsu/fosaures  ßaryum  C>“H'2(BaSO°)OH -f- 1 '/jH-0  ist 
leichter  löslich  in  Wasser  als  das  entsprechende  Salz  der  aTliymol- 
sulfüsäure  und  krystallisirt  daraus  m büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 
Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  unter  120“. 

y Thymolsulfosaures  Kalium  C*“H'^(KSO°)011 -P  11-ü  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Eindampfen  einer  alko- 
holisühen  Lösung  schiesst  das  Salz  in  körnigen  Massen  an.  Es  zer- 
setzt sich  nicht  bei  135“. 

Thymoldisulfosäure.  Man  erhält  diese  Säure,  wie  oben  ange- 
deutet, bei  der  Einwirkung  jjer  Schwefelsäure  auf  Thymol. 
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Thymoldisulfosaures  Kalium  -4-  ist 

sehr  leicht  löslich  iu  Wasser,  schwer  löslicli  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  kochendem.  Beim  Erkalten  einer  kochenden  alkoholischen  Lö- 
sung krystallisirt  es  iu  langen  feinen  glänzenden  Nadeln.  An  der  Luft 
lerfallen  diese  Nadeln  sogleich  in  ein  weisses  Pulver.  L allem  and 
(Ann.  Ch.  Pharm.  102,  119)  hat  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Thymol  bei  hoher  Temperatur  untersucht  und  dabei  gefunden,  dass 
bei  dem  Erwärmen  des  Thymols  mit  Schwefelsäure  auf  240®  unter 
Freiwerden  von  schwefliger  Säure  eine  zähe  Masse  erhalten  wird,  die 
iu  lYasser  aufgelöst  und  mit  Baryumcarbonat  neutrulisirt  ein  leicht 
liisliclies  Baryumsalz  liefert,  dessen  Lösung  beim  Eindampfen  zu  einer 
gummiartigen  Masse  erstarrt.  Lai  lern  and  giebt  für  dieses  Baryum- 
salz, bei  120®  getrocknet,  die  Formel  C*®Hi*(BaSO^  )0.  Wir  haben 
gefunden,  dass  beim  Erwärmen  des  Thymols  mit  Schwefelsäure  auf 
240“  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sich  eine  leicht  lös- 
liche Sulfosäure  bildet,  deren  Baryumsalz  unkrystallisirbar  und  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Das  Salz  wird 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  ein  amorpher  Nie- 
derschlag ausgefällt.  Dieser  Niederschlag  enthält  34,31  Pruc.  Ba, 
21,70  Proc.  C und  2,24  Proc.  H.  Die  Lösungen  dieses  Salzes  wer- 
den durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Methylthymolsulfosäure  ).  Mau  erhält  diese 

Säure  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Methylthymol.  Das 
Methylthymol  wurde  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zusammengebracht 
und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Entwickelung  der  schwefligen  Säure 
erwärmt.  Die  erhaltene  dicke  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
des  Baryumsalzes  schieden  sich  zuerst  kleine  Warzen  des  methyl- 
sulfosauren  Baryums  ab.  Die  von  diesem  Salze  abfiltrirte  Mutterlauge 
enthält  noch  ein  anderes  Salz , welches  selbst  beim  Eindampfen  der 
Lösung  bis  zur  Syrupdicke  nicht  krystallisirt. 

.Velhy/Ihymolsuljfosaures  Baryuni  C'®H  *^(BaSO^)0(CH^ ) -t- 
l'jir^  ist  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  leichter 
uu  kalten  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen 
Lösung  in  kleinen  Warzen. 

Aethyllhymolsu/fusäure.  Aethylthymol  löst  sich  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Aethylthymolsulfusäure  auf.  Bei  der 
Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  die  a thymolsulfosauren  und  auf  die 
y tliymolsulfosauren  Salze  erhält  mau  die  entsprechenden  äthylthymol- 
sulfosanren  Salze. 

• uAelhyllhyinohulfosüure.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
einer  alkoholischen  Lösung  von  1 Mol.  u thymolsulfosauren  Kaluuu 
und  I Mol.  Kalihydrat  mit  Uberscliüssigem  .lodäthyl  scheidet  sieh  Jod- 
kalium  aus  und  man  erhält  das  uäthylthymolsulfosaure  Kalium  nach 
der  Gleichung  Ci«H‘2(KSO’)OH  -|-  KlIO  + C^H^J  -=  C'«U'2|KSO^)0 
H*0 -f- KJ.  Nach  dem  längeren  Erwärmen  des  Gemisches 
wurde  die  Lösung  bis  zur  Trt^kne  eiugedampft  und  die  trockene 
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Masse  aus  kocliendeni  Wasser  iiinkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kaliumsalz  der  Aethyl- 
thymulsulfosäure  ab. 

uAethijUhymolsulfusaures  Kalium  C"'1I''^(KSÜ' )0(C-II*)  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  und 
krystallisirl  beim  Erkalten  einer  kuclienden  wässerigen  Lösung  in  schö- 
nen dttimen  Tafeln.  Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  bei  140". 

u Aethijllhymolsulfosuures  Buryum  C'"II''HBaSO*)0(C*EI^)  -[■ 
1 Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 

Chlorbaryum  fällt  das  in  kaltem  W'asser  schwer  lösliche  Baryumsalz 
nieder.  Dieses  Baryumsalz  löst  sich  leichter  im  kochenden  Wasser 
nnd  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  Schönen 
dünnen  Blättchen. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  essigsaurem 
Blei  fällt  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Bicisalz  als  ein 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  nieder.  Das  Bleisalz  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  platten 
Nadeln. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlormagniumlösung 
versetzt  giebt  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes.  Der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  im  Wasser  auf  und  krystallisirt 
nach  dem  Erkalten  in  Blättchen. 

Das  Aethylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  Sulfosänre  auf. 
Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Baryunicar- 
bonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  abtiltrirten  Lösung  schied 
sich  zuerst  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Baryumsalz  aus ; 
die  von  diesem  schwerlöslichen  Baryumsalze  abfiltrirte  Mutterlauge 
enthält  ein  anderes  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  unkrystal- 
lisirbares  Salz. 

Das  schwerlösliche  Baryumsalz  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  dünnen  Tafeln,  die  dem 
näthylthymolsulfosauren  Barynm  sehr  ähnlich  sind.  Das  leicht  lös- 
liche Salz  wurde  nicht  näher  untersucht;  eine  Baryumbestimuiuug 
zeigte  aber,  dass  dieses  Salz  nicht  isomer  dem  leicht  löslichen  war. 

Beim  Erwärmen  auf  dem  W'asserbade  einer  alkoholischen  Lösung 
des  1 Mol.  y thymolsulfosauren  Kaliums  mit  1 Mol.  Kalihydrat  uud 
1 Mol.  Jodäthyl  scheidet  sich  .lodkalium  aus.  Nach  dem  längeren 
Erwärmen  des  Gemisches  wurde  die  alkoholische  Lösung  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  die  erhaltene  Masse  in  kochendem  Wasser 
aufgelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  schwerlösliches  Kaliumsalz 
aus.  Da  dieses  Salz  aus  yThymolsulfosäure  dargestellt  ist,  so  nennen 
wir  es: 

y Aethylthymohulfosaures  Kalium.  Dieses  Salz  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  in  platten  Nadeln.  Dieses  Salz 
st  sehr  ähnlich  dem  aäthylthymolsulfusauren  Kalium  und  hat  dieselbe 
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Zusammenaetznng  C '"H ''-(K80*)0(C^H5}.  — (Jhlorbaryiim  bringt  in 
filier  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen  weis.sen  krystallinischen  Nieder- 
M'hlag  des  Haryuinsal/.es  hervor.  Dasselbe  löst  sieb  in  koclieBdem 
Wasser  auf  und  scheidet  sieh  beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Tafeln 
aus.  Das  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  C'*’H*'^(Ba8ü-*)0(C2H5) 
-f-  IVjH-ü.  Essigsaures  Blei  giebt  iu  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes 
eiaen  »eisseii  Niederschlag,  der  iu  kochendem  Wasser  löslich  ist  und 
U-iiu  Erkalten  der  Lösung  des  Bleisalzes  in  schönen  Nadeln  au- 
srliiesst.  Alle  Salze  der  u Aethylthymolsulfosäure  sind  den  entspre- 
fbendeii  Salzen  der  u Aethylthymolsulfosttnre  sehr  ähnlich.  Beim  Er- 
«ärnien  einer  alkoholischen  Lösung  des  thyuioldisulfosaureu  Kaliums 
niit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  wird  kein  äthyltliymoldisulfosaures  Ka- 
llnm  gebildet. 

uAmyltlujinolsulfosäure  Erwärmt  man 

auf  dem  Wasserbade  eine  alkoholische  Lösung  von  1 Mol.  « thymol- 
üulfusaurein  Kalium  mit  I Mol.  Kalihydrat  und  1 Mol.  Jodamyl , so 
scheidet  sich  Jodkalium  aus  und  es  entsteht  uamylthyniolsulfosaures 
Kalium  nach  der  Gleichung  C*''H'*(KSO-')OH  -|-  KHü  -f-  C’'H"J  — 
C"'HH(KSO'’)ü(CiH>»)  -f-  H20  -f-  KJ. 

Nach  dem  längeren  Erwärmen  wurde  das  Gemisch  bis  zur 
Trockne  eingedainpft  und  die  erhaltene  trockene  Masse  in  kochendem 
Wasser  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das  schwer- 
lüdirlie  Kaliumsalz  der  u Amylthynudsulfosäure  aus. 

u Amylthijmolsulfrjsaures  Kalium  C •"H  ''^(K80^  ) ist  schwer 

hislicli  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Er- 
kalten einer  kochenden  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  feine  Nadeln  aus. 

uAmyllhymolsul/osaures  Buryum  C'‘‘H>‘^(BaS0''|0(C'’H**)  -[- 
l'sU'^O.  Beim  Zusaiumenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
l'lilorbaryum  fällt  das  Baryumsalz  als  ein  weisser  Niederschlag  nieder, 
bas  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter 
in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung 
iu  platten  Nadeln  aus. 

Essigsaures  Blei  bringt  in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen 
»eissen  Niederschlag  des  Bleisalzes  hervor.  Der  Niederschlag  löst 
iieb  in  kochendem  Wasser  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Blei- 
^ in  glänzenden  Blättchen  aus.  Chlnrmagnium  bringt  in  einer  Lö- 
«oag  des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes 
ticrror.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Magniumsalz  in  glänzenden  Blättchen  aus. 

Amylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Schwefelsäure  zu  einer 
lähen  Hasse  auf.  Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Baryuincarbonat  neutr.alisirt  und  die  Lösung  des  Barynrasalzes 
eingedanipft.  Beim  Erkalten  der  eingedainpftcn  Lösung  schieden  sich 
platte  Nadeln  eines  schwcrlöslicheii  Baryumsalzes  aus.  Dieses  schwer- 
lösliche  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  C“’H*'*(BaS0')0|0'>H'‘) 
und  ist  von  dem  «amylthymolsulfosaiiren  Baryum  nicht 
»B  unterscheiden.  Die  von  dem  schwer  löslichen  Barynnisa'z  abfil- 
2titeckr.  f.  Ckemie.  12.  Jahrg.  4 
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trirte  Mutterlauge  gab  noch  ein  anderes,  leicht  lösliches,  schlecht  kry- 
stallisirendes  Salz,  das  nach  einer  Baryumbestimmung  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  das  schwer  lösliche  Salz  besitzt. 

ßenzoijltliymolsu/fosäiire.  Man  erhält  d.as  Kaliunisalz  dieser  Säure 
nach  der  Dleichung  0'"ni2iKSO')OII  + D'H^OCl  = C'^H'SiKSO' lO 
(C'H^O)  HCl  beim  Erhitzen  des  thyraolsulfosauren  Kaliums  mit 
Chlorbenzoyl. 

aDenzoylthymolsulfosaures  Kalium  C'®II'‘^(KSÜ’ )0(C 'H^O)  + 
2H^O.  Trockenes  « thymolsulfosaures  Kalium  wurde  wShrend  einiger 
Stunden  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorbenzoyl  auf  125“  erliitzL 
Unter  Entwickelung  von  Salzsäure  hatte  sich  dabei  eine  weisse  trockene 
Masse  gebildet,  die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  in  kochendem 
Wasser  augelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  schit-ii 
sich  ein  schwerlösliches  Salz  aus,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  sich  als  reines  ubenzoylthymolsulfosaures  Kalium  erwies.  Das 
abenzoylthymolsulfo.saure  Kalium  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
schönen  glänzenden  platten  Nadeln.  Die  übrigen  a benzoylthymolsullit- 
saiiren  Salze  sind  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 
Man  stellt  sie  daher  aus  dem  Kaliumsalze  durch  doppelte  Zersetzung 
dar.  Die  wässerige  Lösung  des  Kaüumsalzes  wird  gefällt  durch  Chlor- 
baryum,  Chlorcalcium,  Chlormagnium,  essigsaures  Blei,  salpeter8a^re^ 
Silber. 

uBenzoylthymolsulfosuures  Baryum  C'“H''^(BaS0^)0(C'HH3}  -f- 
2'  jH'^O.  Es  wird  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  auf  Zusatz  von 
BaCl  gefällt.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  etwas  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  kochenden  Lösung  in  platten  Nadeln. 

Calciumsulz  C''’H''*(CaS0“)O(C"lI^Ü)  + 2H-Ü  ist  schwer  löslioli 
in  kaltem  Wasser,  löst  sieh  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  in  kleinen  Tafeln. 

Bleisulz  C'‘’II''^(PbSfP)0(CHl->0)  + 2>  iU-0  ist  sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  in  platten  Nadeln  aus. 

Magniumsalz  ist  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser. 

Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sieh  lekD 
in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalbm  einer  kochenden  Lösung 
in  glänzenden  Nadeln  aus.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  j thymol- 
sulfosauren  Kaliums  mit  Chlorbenzoyl  entwickelt  sieh  Salzsäure  unö 
man  erhält  das  Kaliumsalz  der  yBenzoylthymolsulfosäure.  Dies'.' 
Kaliurasalz  ist  sehwerlöslich  in  kaltem  Wa.'^ser,  löst  sich  leichter  in 
kochendem  und  krystallisirt  in  den,  dem  m benzoylthyniolsulfosaun-n 
Kalium  sehr  ähnlichen,  platten  Nadeln.  Das  Salz  hat  die  Zusammen 
Setzung  C"’H'2(KS0')0(CHT'0)  + 3IDO. 

St  Petersburg,  December  1868. 
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Weitere  Derivate  des  Helicins  und  Salioins. 

Von  Hugo  Schiff. 


Die  iu  der  Notiz  über  künstliche  Bildung  dis  l’opulins  eiwlüinte 
Einwirkung  organischer  Basen  auf  die  Säurederivate  des  Helicins  liat 
zu  einer  Keihe  ziemlich  coniplexer  Basenderivate  geführt. 

Tetracetühelicin  giebt  in  gelinder  Wärme  mit  Anilin  eine  gleich- 
fürmige  leimartige  Masse,  welcher  man  überschüssiges  .Anilin  durch 
verdünnte  Salzsäure  entzieht.  Der  feste  Kückstand  fällt  aus  der  Lö- 
sung in  wenig  heissem  Alkohol  als  weisses  Krystallpulver  nieder. 
Diese  Verbindung  ist: 

C»H\'(O.C*HK))‘ 

Tetracetohehcmanihd  |o 

C»I1*{CH.N.C'H* 

Toluidin  giebt  ein  ähnliches  Deriv.it.  Wird  das  Anilid  bei  etwa  160“ 
mit  Anilin  oder  Toluidin  behandelt,  so  wird  auch  der  aldehydische 
Sauerstoff  der  Glycose  eliminirt.  So  entsteht  z.  B. 


Telracetohelicinanilotoluid 


IN.C-U' 

(0  CniH),* 
|o 

C‘fl‘{CU.N.C‘H‘ 


sowie  die  entsprechende  Anilinverbindnng.  Leider  sind  diese  Derivate 
nicht  mehr  krystalliniscb.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  ^ 
zersetzen  sie  sich  leicht  und  es  werden  genau  zwei  Acetyle  als  Mag- 
oesiuniacetat  erhalten,  während  die  zwei  übrigen  als  Acetanilid  und 
Acetotoluid  austreten. 

Benzoylheljcin  und  Tetrabcnzoylhcliciu  bilden  mit  Anilin  und  mit 
Toluidin  analoge  Verbindungen.  Sie  sind  ebenfalls  amorph  und  zer- 
legen sich  beim  Kochen  mit  Magnesia  schwieriger  als  die  Acetylderi- 
vate,  geben  aber  bei  der  Analyse  gut  mit  den  Formeln  übereinstim- 
mende Zahlen.  Ich  bin  damit  beschäftigt  derartige  Verbindungen 
darzustellen,  welche  in  demselben  Molecfll  verschiedene  Säureradicale 
(ingchliesscn. 

Cssigsänreanhydrid  bildet  mit  den  Benzoyl-  nnd  Acetytderivaten 
des  Helicins  gut  characterisirte  Verbindungen , welche  directe  Addi- 
tiousprodiictc  zu  sein  scheinen. 

Bei  der  Addition  von  Wasserstoff  zu  den  in  der  früheren  Notiz 
erwähnten  Säurederivaten  des  Helicins  entstehen  unter  der  Einwirkung 
des  Katriumamalgams  viele  secundäre  Diodnete,  so  dass  mau  die 
entsprechenden  Saliciudei  ivale  nur  schwierig  in  grösserer  Menge  erhal- 
ten kann. 

Es  ist  mir  übrigens  jetzt  gelungen  die  Bedingungen  aufzniindeu, 
unter  welchen  Acetyl  und  Benzoyl  direct  in  das  Salicin  cingefUhrt  werden 
können.  Man  muss  die  betreffenden  Cltlorüre  in  grösserem  Het>erschiiss 
hei  niedriger  Teni|>eratur  und  in  offenen  Gefässen  auf  das  Salicin  wirken 
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lassen  und  für  beständige  Entfernung  der  gebildeten  Salzsäure  Sorge 
tragen.'  Chlorbenzoyl  bildet  in  dieser  Weise  direct  Populin.  Clilor- 
acetyl  bewirkt  bereits  bei  mittlerer  Temperatur  die  Bildung  von: 


TetrucHylsalicin 


C'H-  (O.CTl’ü)' 

Io 


C'II'{CIP.OH 


welches  aus  Alkohol  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  sich  mit  Magnesia  leicht  zersetzt.  Ausser  dem  Benzoylsalicin 
(Populin)  habe  ich  noch  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin  erhalten.  Letz- 
tere beide  sind  in  heissem  Wasser  nicht  löslich  und  das  Tetraben- 
zoylsaliciii  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  in  welchem  sich  das  Di- 
benzoylsalicin  kaum  löst.  Tetrabenzoylsalicin  bildet  ein  farbloses  Harz 
und  hat  also  den  Character  der  höher  benzoylirten  Zuckerarten.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Benzoe- 
säure neben  Saliretin  und  huminartigen  Zersetzuugsproducten  der 
Glycose. 

Salicin  löst  sich  in  heissem  Anilin  und  krystallisirt  daraus  bei 
allmäligem  Erkalten  in  grossen  Krystallen.  Wird  die  Lösung  einige 
Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  wird  der  im  Glyeoseantheil  des  Salicins 
anzunehmende  aldehydischc  Sauerstoff  eliminirt.  Das  Salicinanilid  hat 
keine  basischen  Eigenschaften. 


Florenz,  December  186S. 


üeber  die  Einwirkung  des  cyansauren  Kaliuxns  auf 
Amidosäuren  und  deren  Derivate. 

Von  N.  Menschutkin. 

(Zweite  vorläufige  Mittheilung.  Vorgetragen  in  der  russischen  chemischen 
Uesellscbaft  vom  6,18.  November  1868.) 

Oxybenzuraminsäure.  Nachträglich  will  ich,  zur  besseren  Cha- 
racterisirung  dieser  Säure,  einige  Data  hinzufügen.  Was  die  Dar- 
stellung der  Oxybenzuraminsäure  betrifft,  so  wird  sie  dahin  abgeäii- 
dert,  dass  man  auf  die  chlorwasserstoffsanre  Amidobenzoösäure  mit 
cyansaurem  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirkt;  auf  diese 
Weise  wird  sogleich  eine  fast  weisse  Säure  gewonnen.  Die  Oxybeii- 
zuraminsäure  fordert  99,5  Theile  Wasser  zu  ihrer  Lösung  bei  100“. 
Von  ihren  Salzen  wurden  die  folgenden  analysirt:  CsHrKNiO;!,  in 

undeutlichen  Formen  Uber  Schwefelsäure  krystallisirt.  (CslLN-jOslCa 
-)- 4 HzO,  Nadeln  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt.  (GslLN-iOs  iPb 
ZU^O,  aus  kochendem  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  sich 
ausscheidend;  schmilzt  in  siedendem  Wasser.  C8H7AgN203,  krystal- 
linische  Blättchen  (aus  sehr  schwachen  Ijösungen  von  nxybenzuramin- 
saurem  Ammoniak  und  salpetersaureni  Silber). 
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In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  3S9)  ist  eine  Mittlieilun^  von  P. 
Gries 8 enthalten,  in  welcher  er,  für  die  vor  zwei  Jahren  von  ihm  ent- 
dnkte Säure  CnilltfiNzO?),  jetzt  die  verificirte  Formel  CsHsNjOs  aufstellt 
nml  die  Meinung  von  der  Identität  dieser  Säure  mit  der  Oxybenzur- 
auuQsänre  äussert.  Üa  die  Säure  von  Griess  noch  sehr  unvollständig 
beschrieben  ist,  so  kann  ich  meinerseits  keine  endgültige  Entscheidung 
aussprechen.  Die  Verschiedenheiten,  die  zwischen  den  beiden  Säuren 
existiren,  will  ich  hervorheben.  Die  Uriess’sche  Säure  krystallisirt 
aus  Alkohol  und  Aether  (Nadeln  und  Blättchen),  die  meinige  (in  Al- 
kohol sehr  schwer  löslich)  in  undeutlichen  Krystallen ; Aether  löst  nur 
Spuren  meiner  Säure  auf.  Griess  beschreibt  ein  in  steinharten  Kry- 
sullen  krystallisirendes  Baryumsalz;  das  Baryumsalz  meiner  Säure 
blieb  wochenlang  gummiartig,  bis  es  endlich  (nach  4 Wochen  etwa) 
zu  einer  steinharten  warzigen  Masse  erstarrte. 

Oxybetizoylharnstoff  CsHsNjOi'?)  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Oiybenzuraininsäure  auf  180 — 190“  (Griess  ungefähr  200“).  Ver- 
lust von  26 — 30  Proc.  Wegen  Sublimation  (Zersetzung?!  nicht  auf 
ein  constantes  Gewicht  zu  bringen  (gewöhnlich  wurde  3 Stunden  er- 
wärmt!. Die  ammoniakalische  kochende  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt 
gab  einen  amorphen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Kör- 
per (Griess,  mikroskopische  Nadeln.)  Auch  ich  erhielt  mikrosko- 
pische Nadeln,  nur  bei  Versuchen  in  Reagensröhren  ansgeführt,  da 
aber  die  Bedingungen  schwer  zu  ermitteln  sind,  wurden  auch  hierbei 
nicht  jedes  Mal  Nadeln  erhalten.  Wenn  man  mit  2 — 3 Grm.  Sub- 
stanz operirt,  bekommt  man  unfehlbar  einen  amorphen  Niederschlag. 
Zur  Analyse  schien  das  Product  nicht  tauglich.  Die  Baryum-  und  Silber- 
rerbindungen  entsprechen  obiger  Formel.  Es  sind  amorphe  (Griess, 
scheinbar  amorphe)  weisse  Niederschläge.  Die  Baryumverbindung  hat 
die  Formel  (CsHsNjOutuBa  -)-  3HjO  und  ist  durch  die  schwächsten 
Säuren,  sowie  durch  Ammoniak  leicht  zersetzbar.  Die  Silberverbin- 
dung  i.st  wasserfrei  CsHsAgNjOa.  Die  Versuche  den  Oxybenzoyl- 
harnstoflT  mit  Barytwasser  in  die  Oxybenzuraminsänre  überzuführen, 
schlugen  fehl,  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Baryumverbindung  in  Ba- 
rytwasser; mit  Aetzkali  geht  die  Keaction  weiter,  wie  es  unten  be- 
schrieben ist.  Diese  letzte  Reaction  scheint  aber  die  angenommene 
Formel  CsHsNiOj  «=  C0(C':H40iH2N2  zu  bestätigen. 

Ojcybenzuramid  C0(C7H40.H2N)H3N2.  Wirkt  cyansaiires  Ka- 
lium in  wässeriger  Lösung  auf  salzsaures  Amidobenzamid,  so  bekommt 
man  fast  augenblicklich  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Oxy- 
lienzuramid.  In  kochendem  Wasser  ist  er  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  ziemlich  grossen,  wasserfreien,  silberglänzenden,  platten  Nadeln  und 
Blättchen.  Ans  Alkohol  in  derselben  krystallinischen  Form.  Kann 
ohne  Zersetzung  bis  auf  150“  erhitzt  werden.  Zeigt  die  normalen 
Eigensebafteu  der  Amide  durch  Basen  ( Barytwasseri , sowie  Säuren 
'kochende  Salzsäure)  in  die  entsprechende  Säure,  die  Oxybenziiramin- 
siure,  überzugehen.  Salzsäuregas  bei  130—  135“,  sowie  vorsichtige 
Schmelzung  des  Oxybenzuramids  scheinen  ihn  in  Uxybenzoylhamstoff 
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überzufülireii,  vreuigstene  bekoumit  nuin  uiiicii  in  Wasser,  Alkohül  und 
Aetlicr  unlüsliclien , in  Ammoniak  und  Kali  löslichen  Körper,  aus 
welclier  Lösung  Salzsäure  einen  amorphen  weissen  Körper  fällt. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Beschreibung  der  Reactiun,  die  die  Oxy- 
benzuraminsäure,  sowohl  als  üxybenzoylliarnstoff  und  OxybenzuramiJ 
mit  starker  Kalilauge  zeigen.  Zu  diesen  Versuchen  wurde  Verbreii- 
nungslauge  angewandt  und  die  Keaction  bis  zur  Beendigung  der  Am- 
inoniakentwicklung  geftUut  (die  letzten  Antheile  des  entweichenden 
Ammoniaks  sind  schwierig  zu  beobachten).  Beim  richtig  geführten 
Versuch  sieht  man  heim  Krkaltcn  zunächst  sich  Nadeln  bilden , bald 
aber  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  vollkommen  weissen  (wenn 
man  mit  reinen  Producten  arbeitet)  krystallinischcn  Masse.  Aus  alleu 
3 obengenannten  Körpern  bekommt  man  die  nämlichen  Endproducte: 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  Amidobenztiesänre.  Da  Oxybenzuramid 
in  Oxybenzuraminsäure  übergeht  und  vermutblich  OxybenzoylharnstofT 
dasselbe  thut,  so  kann  man  die  Zersetzung  dieser  Kür}ier  durch  Kali 
auf  die  Zersetzung  der  Oxybenzuraminsäure  allein  zurückführen. 
COlChlLO.nOlIlsNs  + 2kllO  = KiCO»  -)-  NH:t  + C:  115(112 N)Oo. 
Ein  quantitativer  Versuch,  mit  Oxybenzuramid  ausgeführt,  gab  gegeu 
70  Proc.  der  theoretisch  nüthigen  Menge  an  Amidobenzoesäure. 

Diese  Keaction  scheint  mir  in  mancher  Beziehung  w ichtig  zu  sein 
und  mehrere  Fragen  anzuregen : ob  bei  Einwirkung  des  cyansaureu 
Kaliums  auf  die  Amidosäuren  wirkliche  Uraminsänren  erhalten  werden 
und  ob  wir  io  diesen  die  beiden  Ammoniakreste  unterscheiden  sollen? 
Wenn  wir  hier  es  mit  wirklichen  llamstotfverbindungen  zu  thuii  haben, 
so  drängt  sich  die  Frage  auf,  ob  wir  nicht,  auf  diese  Reactiun  gestützt, 
von  den  Uraminsänren  auch  auf  den  llarnstolT  selbst  dieselbe  Be- 
trachlungswei.se  erstrecken  sollen  (eine  schon  mancherscits  geäussorte, 
aber  nicht  endgültig  bewiesene  Meinung).  Es  fehlt  noch  an  Tbat- 
sachen  um  diese  Fragen  zu  entscheiden,  ln  dieser  Richtung  weideu 
daher  folgende  Versuche  dargestellt  werden.  Zunächst  wird  man  die 
durch  Einwirkung  des  cyansauren  Kaliums  auf  ein  Glycocollsalz  erhal- 
tene Säure  auf  die  Identität  mit  der  llydautuiusäure  untersuchen,  die 
Keaction  uiit  Kali  ausführeu,  dann  auch  Glycolylderivat«-  anderer  Amide 
(Versuche  mit  Succinamid  und  Oxamid  sind  bereits  begonnen)  untersiichen. 

Anisuraminsäure  00(CsH(i02.I10)II.iN2  auf  entsprechende  Art 
bekommen,  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  voluminösen  Nadeln.  Sie 
ist  äus.serst  schwer  in  kochendem  Wasser  löslich  (etwa  in  2000  TheiK m. 
Das  Kalksalz  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  und  hat 
lufttrocken  die  Formel  (C9lInN204)2Ca  -f-  7H2O. 

Das  weitere  Studium  dieser  Reaotiou  wird  Vorbehalten. 

St.  Petersburg.  Universitätslaboratorium. 

Xachschrift.  Die  mir  soeben  zu  Gesicht  gekommene  Berichti- 
gung von  P.  Griess  (d.  Z.  N.  F.  4,  ti.'>0)  bestätigt  vullkoinuien  meine 
oben  ausgesprochene  Ansicht  von  der  Nichtidentität  der  Säure  CsHsNiOj 
vou  Griess  mit  meiner  Ojnjbemurumimäure. 
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üeber  das  ätherische  Oel  in  den  Früchten  von 
Heracleum  spondylium  L. 

Von  Tb.  Zincke. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Seit  einiger  Zeit  bin  ich  itn  hiesigen  Laboratorium  unter  der  Lei- 
liiDg  des  Herni  Professor  Fittig  mit  der  Untersuchung  des  oben 
.mgefllhrten  Oels  beschäftigt  und  sind  die  bis  jetzt  erhaltenen  KesnI- 
Ute  der  Art,  dass  eine  vorläufige  Veröffentlichung  derselben  gerecht- 
fertigt erscheinen  wird. 

Das  zur  Untersuchung  dienende  ätherische  Oel  wurde  ans  selbst 
gesammelten  Früchten  durch  Oestillation  derselben  mit  Wasserdänipfeii 
von  gew'öhnlicheiu  Druck  bereitet  (80  Pfd.  frisclier,  reifer  FrUelitc 
lieferten  120  Grni.  ätherisches  Oel).  Es  besteht  hauptsächlich  ans 
Essigsänre-Octyläther  = Dieser  Aether  kann  daraus 

durch  lange  forfgesetztes  Fraefioniren  und  Auffangen  des  zwischen 
2Ü0  und  212<?  siedenden  Theils  von  2 zu  2**  völlig  rein  erhalten  werden. 
(120  Grm.  Oel  geben  auf  diese  Weise  38  Grm.  Aether.) 

Der  so  erhaltene  Essigsäure-Octyläther  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  apfelsinenartigem  Geruch  und 
brcDuend  gewürzhaftem  Geschmack.  Er  siedet  bei  20() — 208®,  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  sp. 
Gew.  ist  bei  10"  C.  0,8717.  Dein»  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
liefert  er  Octylalkohol  — = C'*“!! '^0  und  cssigsaures  Kalium.  Aus  Iclz- 
lerem  Salze  wurde  die  freie  Säure  abgeschieden  und  eine  Anzahl  Salze, 
daraus  dargestellt.  Die  Eigenschaften  der  freien  Säure  und  der  .Salze, 
sowie  viele  Analysen  der  letztem  Hessen  keinen  Zweifel  darüber,  dass 
die  gefundene  Säure  wirklich  E.ssigsäure  sei.  Zur  C'onfrole  wurde 
jedoch  aus  der  Judverbindung  des  Alkohols  durch  Kochen  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  der  Essigsäure-Octyl- 
ätber  dargestellt.  Derselbe  zeigte  sich  in  allen  seinen  Eigenschaften 
völlig  übereinstimmend  mit  dem  aus  dem  Oel  erhaltenen  Aether. 

Der  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Octylalkohol  ist  eine 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,83  spec.  Gew.  bei  16®  C.  Er  ist 
in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
sielet  bei  190 — 192",  schmeckt  anfangs  süsslich,  hernach  brennend 
und  riecht  aromatisch. 

Das  Jodoctyl  C'H'O,  dargestellt  durch  Destillation  eines  Ge- 
mi=ches  von  12  Tlil.  Jod,  10  Thl.  Octylalkohol  und  2',j  Thl.  rothein 
Phosphor,  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit 
von  1,338  spec.  Gew.  bei  16"  C.  Es  siedet  bei  220 — 222",  zersetzt 
sich  dabei  zum  Tlieil  und  liefert  ein  rötlilich  gefärbtes  Destillat.  In 
W,?8ser  ist  es  unlöslich,  in  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  absolutem 
-\llobol  leichter  löslich.  Der  Geruch  ist  scliwach,  aber  unangenehm 
fett;ihnlicb. 

Dieser  Octylalkohol  ist  verschieden  sowohl  von  dem  aus  Kiei- 


Digitized  by  Google 


56 


Tb.  Zincke,  über  d»s  ätherische  Oel 


nnsöl  erhaltenen  Alkohol,  der  nach  Schorlemmer  ein  secondärer 
Alkohol,  Mctliylliexylcarbinol , ist,  als  auch  von  dem  Capryli-nhydrst 
von  Clermont  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  492 i und  dem  Propyldiäthyl- 
carbinol  von  Butler ow  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  614).  Er  ist  wahr- 
scheinlich der  normale,  jedenfalls  aber  ein  primärer  Alkohol,  denn  boi 
der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure liefert  er  eine  Fettsäure  mit  gleichem  KohlenstoiTgehalt 

Zugleich  bildet  sich  bei  der  Oxydation  in  kleiner  Menge 
der  Octyläther  dieser  Säure  — Derselbe  ist  eine 

ölartige,  farblose,  geschmacklose  Flüssigkeit  von  0,5625  spec.  Gew. 
bei  16**  C.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich,  riecht 
schwach  fettartig  und  siedet  bei  297 — 299®. 

Die  durch  Oxydation  des  Octylalkohols  erhaltene  Säure  ist  eine 
ölartige,  farblose  Flüssigkeit  von  stechend  ranzigem  Geschmack  und 
unangenehmem,  schweissähnlichem  Geruch.  Sie  siedet  zwischen  2d0 
und  2.14®  (der  Siedepunct  konnte  wegen  der  kleinen  bis  Jetzt  zu  Ge- 
bote stehenden  Menge  nicht  genauer  bestimmt  werden),  wird  bei  etwa 
12®  Starr  und  stellt  alsdann  eine  weisse,  dem  Wallrath  ähnliche  Masse 
dar,  die  zwischen  16  und  17<*  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser  wenig 
löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  bei  niederer  Temperatur 
in  dünnen  Blättchen  aus.  Von  den  Salzen  derselben  konnte  ich  bis 
Jetzt  nur  einige  untersuchen.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  schweren  Metalle  scheinen  sehr 
schwer  löslich  zu  sein. 

Das  Barynmsalz  = Ba(C*H'**0^)^  scheidet  eich  beim  Verdampfen 
oder  raschem  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  dünnen  Blättchen 
aus,  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  dünnen, 
flachen  concentrisch  gruppirten  Nadehi.  Es  ist  wasserfrei  und  im 
trocknen  Zustande  perlniutterartig  fettglänzend.  — Das  Calciumsalz 
= Ca(C’'H'^0''^)2  4“  HzO  '8t  dem  Baryumsalz  sehr  ähnlich,  aber  etwas 
schwerer  löslich,  auch  sind  die  dureli  langsames  Erkalten  erhaltenen 
Nadeln  dünner  und  länger  und  getrocknet  von  schönem  Seidenglanze. 
— Das  Silbersalz  Ag,C‘H'^0-  ist  ein  weisser,  käsiger,  gegen  Licht 
und  Wärme  wenig  empfindlicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser  etwas  löst,  aber  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
sofort  flockig  niederfällt. 

Ob  diese  Säure  mit  der  wenig  untersuchten  Caprylsäure  aus 
den  Fetten  vollständig  identisch  oder  nur  isomer  ist,  muss  ich  einst- 
weilen unentschieden  lassen.  Die  Eigenschaften  derselben  machen 
Jedoch  eine  Identität  wahrscheinlich. 

Ausser  diesem  Essigsäure-Octyläther  enthält  das  ätherische  Oel 
in  den  höher  siedenden  Theilen  noch  den  Aether  einer  zweiten  Fett- 
säure, aber  nur  in  geringer  Menge,  und  in  den  niedrig  siedenden  Thei- 
len wahrscheinlich  noch  einen  dritten  Körper.  Ferner  enthalten  die 
Früchte  von  Heracleum  spondylium  freie  Säure,  welche  sich  nach  der 
Destillation  in  dem  mit  Ubergegangenen  Wasser  befindet.  Allem  An- 
scheine nach  scheint  diese  Säure  ein  Gemenge  von  zwei  Fettsäuren 
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lu  »ein,  von  denen  vielleicht  die  eine  durch  Zcrsetrunp  des  liMier  sie- 
(ienden  Aetliers  bei  der  DcBlillalion  entstanden  ist  Auf  alte  diese 
Verhältnisse  werde  ich  in  einer  ausfühiiichen  Abhandlung  zurück  kom- 
men und  bemerke  nur  noch,  dass  auch  die  Früchte  anderer  Mera- 
clcmn-Arteu , z.  B.  das  allgemein  iu  Anlagen  angepflanzte  Heracleum 
giganteum  Essigsäure-Uctjiäther  neben  dem  Aether  einer  andern  Fett- 
säure enthalten. 

Göttin  gen,  Januar  1869. 


Oxysulfocarbaminsaures  .Ammonium  und  Einwir- 
kung von  Benzaldehyd  auf  oxysulfocarbaminsaures 
Ammonium  und  carbamin saures  Ammonium. 

Von  E.  Mul  der. 

Bei  Einwirkung  von  NH;t  auf  COS  bekam  Berthe lot  (d.  Z.  N. 
F.  4,  415)  ein  Salz,  nach  ihm  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium 
CNiHeOS.  Ich  leitete  durch  Alkohol , welcher  mit  Ammoniak  gesät- 
tigt und  nachher  verdünnt  mit  einem  gleichen  Maasse  Alkohol,  COS 
(gereinigt  nach  der  Methode  von  Th  an).  Bald  setzten  sich  farblose 
Krj’stalle  ab.  Dieser  Körper  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser.  Er  giebt 
mit  essigsaurem  Blei  einen  farblosen  gallertartigen  Niederschlag,  der 
nach  Verlauf  einiger  Zeit  schwarz  wird.  Mit  Eisenchlorid  giebt  er 
anfangs  eine  roth  gefärbte  Flüssigkeit;  bei  Zufügung  eines  Ueber- 
sfhusses  entsteht  ein  blassrother  Niederschlag  unter  Gasentwicklung, 
t'hlorbaryum  giebt  erst  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag.  Salpe- 
tersanres  Uranoxyd  giebt  einen  blassgelben  Niederschlag,  auflöslich  in 
einem  Ueberschuss  des  Uransalzes.  Schwefelsaures  Kupfer  giebt  einen 
farblosen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Wird  zu 
einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung,  unter  Abktthlung,  Salzsäure 
gefügt,  so  wird  genannter  Körper  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  An- 
genommen, dass  dieser  Köqier  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium  ist, 
»0  scheint  demnach  Oxysnlfocarbaminsäure  in  freiem  Zustande  nicht 
bestehen  zu  können,  was  dagegen  der  Fall  ist  mit  Snlfocarbaminsäure 
(d.  Z.  N.  F.  4,  376). 

Da  CSi  und  NHj  (wenn  sie  gasförmig  auf  einander  einwirken) 
Dicht  sulfocarbaroinsaures  Ammonium  geben,  sondern  CSj.lNHrljS,  lag 
die  Frage  nahe,  ob  bei  Einwirkung  von  COS  auf  NHs  nicht  ein  Salz 
entsteht,  analog  construirt  mit  CS,2NIl4S,  nämlich  (NIDtiS.COS.  Zu 
Alkohol  wurde  (NHi)2S  gesetzt  und  durch  ihn  unter  Abkühlung  COS 
geleitet  (CSj  giebt  mit  (NHy)2S  unter  den  nämlichen  Umständen  so- 
gleich CS2.(NH4)jS).  Das  (NH4>2S  wird  theilweise  aufgelöst,  und  es 
setzt  sich  ein  blassgelb  gefärbter  Körper  ab,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  HjS  entwickelt.  Demnach  scheint  das  (NH4)äS.C0S  bloss 
bei  einer  niedrigen  Temperatur  bestehen  zu  können.  Da  das  ent- 
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stehende  Salz  die  Reactionen  des  ersteren  Körpers  besitzt,  so  scheint 
die  Rcaction  zu  sein;  (NHjIjS.COS  = H28 -f- CN2II6OS.  Oiysulfo- 
carbaminsaures  Ammonium  ist  demnach  der  meist  beständige  Zustand, 
ebenso  wie  dies  mit  carbaminsaurem  Ammonium  der  Fall  ist. 

Die  Frage  ist  nun,  welches  ist  die  Constitution  von  CN2H6OS. 
Ist  diese  NH4O.es. NII2  oder  NII1S.CO.NM2?  Da  dieses  Salz  leichter 
Sauerstoff  verliert  als  Schwefel,  kann  die  Strueturformel  sein  NH4O. 
CS.NII2.  Die  Bildung  von  Rhodanammoiiium  bloss  bei  Erhitzung  von 
Wasser , lässt  sich  auch  allein  erklären  durch  diese  Formel.  Vielleicht 
entsteht  das  NII4S.CO.NH2  bei  Einwirkung  von  CO2  auf  (NH4I2S,  als 
ein  Zersetzungsproduct  von  C02,(NH4)2S( — H2O  = NH4S.CO.NII2), 
was  jedoch  nicht  walirscheinlich  ist. 

Einn'irkwuj  von  ßenznldchyd  auf  MI\O.Cß.yih.  (Siehe  d.  Z. 
N.  F.  4,  52  u.  376  meine  Resultate  iu  Beziehung  auf  die  Einwirkung 
von  Aldehyden  und  Acetonen  auf  NH4S.CS.NH2  und  2NH4S.CS).  Wird 
zu  NH1O.CS.NlI2  Benzaldehyd  hinzugesetzt,  und  die  Masse  einige 
Zeit  sich  selbst  flberlassen  in  einer  Flasche  (unter  einem  Exsiccator), 
so  wird  das  Ganze  nach  einigen  Tagen  fest  und  ist  wenig  gefärbt. 
Nach  Behandlung  mit  Aether  wurde  die  gefärbte  Masse  zwischen 
Fillrirpapier  einige  Tage  gelassen , später  im  Vaeuum  getrocknet. 
Der  gebildete  Körper  ist  farblos,  scheinbar  amorph,  unauHöslich  in 
Wasser;  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 
Beim  F>hitzen  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Blei  entsteht 
Schwefelblei,  auch  nach  Behandlung  des  Körpers  mit  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  welchem  Falle  d.as  Wasser  Jedoch  auf  den 
Körptr  zersetzend  einwirkt.  Die  Formel  ist:  [20:116. NOJ. CS. NH>  und 
die  Reaction: 

NIl.O.CS.NH-  -i-  2C7II6Ü  - [id’TlIot.NO]  CS  NIl.  + 2H.0. 

Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Alkohol,  und  Filtration,  setzt  sich 
aus  dem  t'iltrat  ein  farbloser,  krystallisirter  Körper  ab.  Dieser  Kör- 
per ist  kein  Hydrobenzamid , und  wird  selbst  beim  Erhitzen  mit  cou- 
centrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

Kinwirkumj  von  Bcnzuldehyd  auf  carbaminsaures  Ammonium. 
Lässt  man  carbaminsaures  Ammonium  (dargestellt  nach  der  früher 
beschriebenen  Methode,  siehe  d.  Z.  N.  F.  4,  377)  und  Benzaldehyd  in 
einer  Flasche  (unter  einem  Exsiccator)  einige  Zeit  stehen,  so  wird  die 
Masse  fest.  Nach  Behandlung  mit  Aether,  Wasser,  abermals  mit  Aether, 
wurde  das  Ganze  einige  Tage  zwischen  Fillrirpapier  gelassen,  danach 
getrocknet.  Auf  diese  Weise  bekommt  man  einen  farblosen,  scheinbar 
amorphen  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  er  unter  Gas- 
entwicklung zersetzt.  Die  Formel  ist  [2C7H6.NOI.CO.NH2 , und  die 
Heaction : 

NHiO.CO.NIL  -f  2(MloO  ===  [2C7Hr.  NOJ.CO.NH5  + 2H2O. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Filtration  setzen  sich  Krystalle  von 
Hydrobenzamid  ab. 

Aethaldehyd  und  Aceton  scheinen  wohl  auf  NH1O.CS.NH2,  nicht 
auf  NH4O.CO.NH2  einznwirken. 
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Merkwürdig  ist,  dass  die  Einwirkung  von  Aldeliyden  und  Ace- 
tonen (so  nämlich  Benzaldehyd,  Aethaldehyd  und  Aceton)  auf  NH4S. 
CS.NH2  sehr  leicht  von  statten  geht,  die  auf  Nll4O.CS.Nll2  langsamer,  • 
und  die  anf  NH4O.CO.NH2  schwieriger  oder  gar  nicht.  Der  Schwefel 
befördert  demnach  die  Desoxydation  der  Aldehyde  und  Acetone. 

Kolbe  lies  Basaroff  carbaminsaures  Ammonium  erhitzen  und 
bekam  also  HarnstotT: 

NH1O.CO.NH4  — HaO  — Nnjlj®. 

Schiff  erlangte  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Harn- 
stoff K2|2c,n.  • Beim  Erhitzen  von  [2C7Il6NOJ.CO.NH2  konnte  dem- 
nach erhalten  werden : 

(•iC7HB.NOl.CO.NH4  - ILO  = 

Ebenso  müsste  auch  die  folgende  Keaction  statthnden  können: 

[2('7H6N0].CS  NH4  - H4O  = N4|^|.jj^  . 

Da  jedoch  NH4O.CS.NH2  erst  in  Rhodanaminoniiim  Ubergeht, 
und  erst  dann  in  einen  Harnstoff  übergehen  kann,  sollte  man  auch 

ics 

•’C-H  wenn  Khodanammouium  mit  Benzaldehyd  erhitzt 

{CS 
2C7  Hs 

auch  wohl  zu  erwarten  war  (C2H,sJ  wirkt  auch  bei  100»  nicht  auf 
Rhodanammonium  ein). 


Einwirkung  von  H-iS  auf  Acrolein.  Wird  Glycerin  zersetzt 
mit  SO4HK,  und  durch  das  Destillat  H2S  geleitet,  so  setzt  sich  ein 
blassgelb  gefärbtes  Oel  ab  (die  darüber  stehende  Flüssigkeit  giebt 
mit  C'2H:il’b02  einen  rothen  Niederschlag).  Nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  wurde  dieses  Oel  unter  Erwärmung  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt,  in  der  Meinung,  dass  vielleicht  C3H48.H2S  entstanden  wäre 
rwie  mit  Aethaldehyd  C2H4S,n2S  entsteht).  Die  flüssige  Masse  wurde 
beim  Erwärmen  consistent,  und  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  V'aenum  fest  und  spröde.  Bei  einer  zweiten  Bereitung 
wurde  das  Oel  direct  mit  Wasser  abgewaschen  und  im  Vacuum 
getrocknet.  Auch  so  wurde  es  allmälig  consistent  und  endlich  fest 
und  spröde. 

Die  Zahlen  führten  nicht  zu  einer  annehmbaren  Formel.  Drei 
Bereitungen  gaben: 

I II  III 
KohlenstolT  40.4  40,4  — 

Wasserstoff  6,!)  6,6  — 

Schwefel  — 23,2  23,9. 

Der  Schwefel  wurde  bestimmt  nach  der  Methode  von  Carius  und  mit 
einem  Gemenge  von  CIO3K  und  CO3K2  in  einem  Strome  Sauerstoff. 
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KohlenstofT  und  Wasserstoff  stimmen  überein  mit  der  Formel 
GJhO.HiS,  nicht  so  der  üclialt  an  Schwefel,  welcher  mehr  nberein- 
stimmt  mit  2C3H40.HjS.  Geht  man  aus  von  reinem  Acrolein,  so 
kommt  man  auch  nicht  zu  einer  brauchbaren  F'ormel.  Aus  den  Zah- 
len fol^  jedoch,  dass  der  Körper  weder  C:)H4S,  noch  C3H4S,Il2S  ist. 

Da  Acrolein  sich  mit  HCl  zu  Cs  ID  0. HCl  verbindet,  so  entsteht 
hier  wiihischeinlich  2C;iIDO.HiS,  das  theilweisc  zersetzt  wird,  oder 
mit  andern  Körpern  verunreinigt  ist.  Da  es  in  den  gewöhnlichen 
Auflösungsmitteln  unauflöslich  ist,  so  war  an  keine  Reinigung  zu 
denken.  Das  Festwerden  scheint  eine  Isomerification  zu  sein,  denn  in 
II  war  die  Masse  noch  nicht  fest,  blos  steif  (bei  der  S-Bestimmong 
nach  Carius  wurde  der  Körper  in  unächtes  Blattgold  gewickelt). 


Zur  Bodenanalyse.  Von  Paul  Latschinoff.  — Um  aus  dem  salz- 
sauren  Auszuge  des  Hodens  Eiseno.xyd  und  Thonerde  mit  Phosphorsäure 
raseli  abziischeiden  und  in  der  Lösung  die  alkoholischen  Erden  und  Al- 
kalien bestimmen  zu  können , versetzt  Verf.  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss,  erwärmt  bis  der  Ueberschuss  entfernt  ist,  ver- 
diinntmit  Wasser  auf  1 Liter  untl  lässt  ab.«itzen.  Der  Inhalt  der  Maass- 
flasche wird  gew’ogen , nachher  tiltrirt  und  der  Niederschlag  auch  ge- 
messen. Das  Filtrat  wird  benutzt  um  alkalische  Erden  und  Alkalien  zu 
bestimmen,  ihre  Menge  kann  man  leicht,  nachdem  das  obige  Verhältniss 
bestimmt  i.st,  auf  die  ursprüngliche  Substanz  berechnen.  — Bessere  Re- 
sultate glaubt  der  Verf.  noch  zu  bekommen,  wenn  er  die  salzsaurc  läisung 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Salpetersäure  abdampft  und  so  die  Chloride 
in  Salpetersäure  Salze  überführt.  Die  Nitrate  weiden  nach  der  von  Deville 
und  Weeren  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  zerstört,  der  Rückstand 
enthält  dann  die  Phosphorsäure  an  Eisen  und  Thonerde  gebunden,  er  lässt  sieh 
sehr  leicht  auswaschen  und  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  trennen. 
Damit  alle  Phosphorsäure  im  Rückstand  bleibt,  muss  wcnig.stens  die  4~5fachc 
Menge  an  Eisenoxyd  und  Thonerde,  gegenüber  der  Phosphorsäure  vorhan- 
den sein.  Den  durch  Erhitzen  der  zersetzten  Nitrate  mit  salpetersaurem  und 
k-austischem  Aininoniak  erhaltenen  Rückstand  muss  man  mit  Wasser  ans- 
waschen. das  salpetersaures  Ammonium  enthält.  Zur  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure löst  <ler  Verf.  den  bei  Anwendung  der  ersten  Methode  in  der 
nicht  abgegossenen  Lösung  gebliebenen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  kocht 
dann  mit  unterschwefligsaurem  Natrium,  um  Thonerde  und  Phosphorsäure 
zu  Tällen.  Dieser  Niederschhag  wird  dann  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen . in  Salpersäure  gelöst  und  die  Phosphorsäure  mit  .\mmonium- 
molybdat  gefällt. — Bei  Befolgung  der  Methode  von  Deville  schmilzt  man 
den  phosphorsänrehaltigen  Rückstand  direct  mit  Soda  zusammen , zieht  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  dieser  wässerigen  läisung  nach  dem 
Zusatz  von  Salpetersäure  die  Phosphorsäure  wie  oben  angegeben.  Der  Nie- 
derschlag von  phosphonnolybdänsaureni  .Ammoniak  scheidet  sich  so  langsam 
ab,  dass  ein  einmaliges  Fhltriren  nach  24  Stunden  nicht  ausreicht.  Verf. 
schlägt  vor,  wenigstens  drei  Mal  zu  liltrirrn  und  immer  dss  F’iltrat  wieder 
zu  erwärmen,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet.  — Durch  Lösen  dc.s 
phosphormolybdänsauren  .Ammoniums  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Mag- 
nesiamischung bekommt  man  einen  Phosphorsäureniederschlag,  der  erst  noch 
einmal  mit  kohlensauren  .Alkalien  geschmolzen . dann  mit  Wasser  ausgezo- 
gen und  nun  noch  einmal  mit  Magnesiamischung  gefällt  werden  muss 

(Z.  analyt.  Chemie  iSliS,  21t  ) 
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Die  Chemie  der  Jetztzeit  vom  Standpunkte  der  eleotro-obemiaohen 
Auffassung  aus  Berzelius' Lehre  entwickelt.  Vüd  C.  W.BIomstriiud, 
Professor  an  d.  liniv  zu  Lund.  1.  Hälfte.  Heidelberg,  C.  Winter,  iSOb. 
!>=.  S.  1—224.  1 Thir  6 Sgr. 

Es  ist  die  Absicht  des  Verf.  durch  das  Werk,  dessen  erste  Hälfte  vor- 
bVgt,  den  Nachweis  zn  führen,  dass  die  gegenwärtigen  'l'lieorien  der  (,'heuiie, 
«eit  entfernt  zu  den  Ansichten  von  Berzelius  in  einem  unversöhnlichen 
(Gegensätze  zu  stehen,  vielmehr  „nur  eine  consequente,  durch  die  .Macht 
vieler  neu  entdeckter  Thatsaclien  mit  Nothwendigkeit  hervorgerufene  Ent- 
«ickelnng  von  Berzelius'  Atoinlehre“  sind,  und  dass  diese  nur  einiger 
«enig  eingreifender  Aenderungen  und  der  HinzufUgung  einiger  erst  in  neuerer 
Zeit  gewonnener  Uesichtspunkte  bedarf,  um  mit  den  heutigen  Auschaunngen 
vollständig  identisch  zu  werden. 

Dass  dem  im  wesentlichen  so  sei,  kann  zwar  kaum  zweifelhaft  sein  für 
j(-den  Chemiker,  der  die  Geschichte  seiner  Wissenschaft  aufmcrks.am  ver- 
folgt und  aufrichtig  bemüht  ist,  in  den  chemischen  Theorien  den  wesent- 
lichen Inhalt  auch  unter  verschiedenen  äusseren  Formen  wieder  zu  erkennen  ; 
al>er  die  chemische  Literatur  unserer  Tage  zeigt  nur  zu  deutlich , dass  in 
dem  eifngen  Btreben,  für  neue  Entdeckungen  neue  (iesichtspuukte  zu  ge- 
winnen, und  in  dem  oft  heftigen,  wechselvollen  Streite  der  Ansichten  die 
in  einer  historischen  Betrachtung  erforderliche  Ruhe  und  Objectivität  manch- 
mal verloren  ging  Es  wird  daher  die  vom  Verf.  vertretene  Ansicht  viel- 
leicht nicht  bei  allen  Fachgenossen  auf  sofortige  Zustimmung  rechnen  dürfen. 
Um  so  verdienstlicher  aber  erscheint  das  Unternehmen,  die  Entwickelung 
der  jetzigen  Ansichten  aus  den  früheren  Anschauungen  zu  verfolgen,  die 
ihnen  ^meinsamen  Gesichtspunkte  aufzusuchen,  sowie  die  wirklich  vorhan- 
denen Unterschiede  zu  erforschen  und  deren  Bereclitigung  und  Nothwen- 
digkeit kritisch  zu  beleuchten. 

Der  erste  Abschnitt  des  Baches  (S.  ä — 71)  giebt  eine  Darstellung  der 
Atomtheorie  von  Berzelius  und  ihrer  Beziehungen  zu  den  späteren  An- 
sichten. Während  es  hier  dem  Verf.  sichtlich  zur  Genugthuung  gereicht, 
viele  nnserer  gegenwärtigen  Theorien  auf  die  Lehren  von  Berzelius  zu- 
rückfUhren  zu  können,  ist  er,  bei  aller  Verehrung  für  seinen  grossen  Lands- 
mann, durchaus  nicht  blind  für  die  Fehler,  welche  die  Entwickelung  der 
Wissenschatt  in  dessen  Systeme  aufgedeckt  hat.  Die  gewichtinten  dieser 
Fehler,  ihre  Ursachen,  wie  ihre  Wirkungen  werden  ausführlich  dargele^, 
und  die  Verbesserungen  angegeben,  welche  dieselben  erfahren  haben  oder 
noch  erfahren  mUsseu.  Die  ^thwendigkeit  dieser  Verbesserungen  wird  so 
klar  erwiesen,  dass  Berzelius,  wenn  er  heute  noch  lebte,  gewiss  den- 
selben seine  Zustimmung  nicht  versagen  würde. 

Indem  Verf.  auf  die  bekannte  Thatsache  hinweist,  dass  die  Jüngst  voll- 
zogene Umwälzung  der  chemischen  Theorien  zn  einem  sehr  wesentlichen 
Theile  bestand  in  dem  endlichen  Siege  der  kaum  modificirten  Atomgewichte 
von  Berzelins  Uber  die  von  Dalton,  Wollaston,  Leon.  Gmelin 
0.  A.  vertheidigten  sogen.  Aequivalente,  zeigt  er  zugleich,  wie  Berzelius 
selbst  einen  'Ibeil  der  Hindernisse  geschaffen  hat,  welche  diesen  Sieg  so 
laoTO  verzögerten.  Das  grösste  dieser  Hindernisse  sieht  Verf.  sehr  richtig 
in  der  von  Berzelius  gemachten,  aber  niemals  begründeten  Annahme  der 
Untbeilbarkeit  einiger  seiner  Doppelatome  H,  N,  ('I  u.  s.  w. , durch  welche 
er  seinen  Gegnern  absichtslos  eine  seinen  eigenen  Grundsätzen  widerstrei- 
tende Concession  machte.  Verf.  hebt  hervor,  dass,  mit  alleiniger  Ausnahme 
der  Alkalimetalle , des  Silbers  und  einiger  andern  Elemente , die  einfachen 
Berzelins'schen  Atome  identisch  sind  mit  den  jetzt  angenommenen,  die 
Duppelatome  aber  mit  den  sogen.  Aeqnivalcntgewichten,  welche  bis  vor 
wenig  Jahren  von  vielen.  Jetzt  nur  noch  von  einzelnen  (Üiemikem  gebraucht 
werden.  Indem  Berzelius  diese  Doppelatome  iintheilbar  annahm,  „beging 
er  factisch  denselben  Fehler,  welcher  in  der  Theorie  Dal  ton 's  nur  etwas 
deutlicher  und  bestimmter  hervortrat“  (S.  3li.  Den  Unind  dieses  anschei- 
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nend  schwer  verstand Ucheu  Fehlers  findet  Verf.  in  der  scheinbar  (fliich- 
gUltigen  Wahl  des  Sauerstuftatuiues  zur  Finheit  für  die  Atouigewichte  der 
Übrigen  Elemente.  Er  erinnert  daran,  dass  der  .Streit  um  die  Einheit,  oh 
0,  ob  H,  zugleich  ein  Streit  um  die  Frage  war,  ob  nach  Atomen  oder  nach 
Aequivivlenten  gezählt  werden  sollte.  Wer  nach  II  1 zählte,  setzte  0:11 
= 8:1;  wer  mit  Berzelius  nach  O = 100  rechnete,  nahm  O : U =»  lOü 
= 16:1.  Indem  aber  Berzelius  den  Sauerstofl'  und  nicht  den  Wasser- 
stoff zur  Einheit  nahm,  gerieth  er  unvermerkt  aus  seiner  Atomtheorie  tu 
die  Aequivalentlehre  seiner  Gegner  Seine  Einheit  war  zu  gross,  sie  war 
Squivaient  zwei  Atomen  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.,  und  dadurch  kam  er 
auf  die  untheilbaren  Doppelatome.  Hätte  Berzelius  die  von  ihm  in  der 
4.  Aufl.  seines  Lehrbuclies  erwähnte,  scheinbar  ganz  bedeutungslose  Ver- 
änderung durchgefiihrt , H = 1 und  0=  16  zu  setzen,  so  würde  er  hüchbt 
wahrscheinlich  bald  die  Theilbarkeit  der  Doppelatome , die  er  beim  Eisen. 
Kupfer  u.  s.  w.  stets  annahm , auch  für  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  zuge- 
geben und  die  Zweiwerthigkeit  des  Bauerstoffes  ebenso  gut  erkannt  haben, 
wie  er  Dal  ton  gegenüber  die  Dreiwerthigkeit  des  Btickstoffes  u.  a w.  in 
die  Wissenschaft  einführte.  Wir  würden  dann  viel  leichter  und  schneller 
zu  unseren  gegenwärtigen  Atomgewichten  gekommen  sein.  Die  Beibehal- 
tung der  ,, fehlerhaften  Vorstellung“,  dass  die  Doppelatome  nntheilbar  seien, 
„lähmte,  wie  eine  hemmende  Fessel,  die  freie  Entwickelung  der  Atomtheorie 
von  Berzelius  und  führte  nach  und  nach  eine  eigenthUmlicbe  Verwirrung 
hinsichtlich  der  chemischen  Grundbegriffe  herbei,  indem  allmälig  der  Unter- 
schied zwischen  Atomgewicht  und  Aequivalent  beinahe  ganz  verwischt 
wurde,  bis  zuletzt  die  Volumatomgewiebte  und  die  ganze  Atomtheorie  von 
Berzelius  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  seiner  Schule  in  eine 
so  gut  wie  vollkommene  Vergessenheit  geriethen“  iS.  27|.  Die  unendliche 
Verwirrung,  welche  aus  dieser  eingebildeten  üntheilbarkeit  der  Doppelatome 
einiger  Elemente  hervorging,  und  welche  besonders  in  den  I.,ehrbUchern  der 
letztvergangenen  Periode  hervortritt,  schildert  N’erf.  mit  treffenden  Worten. 
Sie  brachte  es  schliesslich  dahin,  dass  Gegner  und  Anhänger  der  Berte- 
lius'chen  Lehren  ihre  Köllen  vollständig  vertauschten,  dass  Ansichten, 
welche  identisch  waren  mit  denen  von  Berzelius,  als  ungebührliche  Neu-  i 
eningen  gerade  von  solchen  Chemikern  bekämpft  wurden,  welche  sich  selbst 
für  Vertheidiger  des  von  Berzelius  aufgestellten  .Systemes  hielten.  ,J)er 
Doppelstrich  im  H musste  endlich  dahin  führen,  dass  sich,  um  die  alte  ver- 
lassene Atomtheorie  wieder  zur  Geltung  zu  bringen,  nur  der  Ausweg  fand, 
sie  im  schroffsten  Gegensätze  zum  ganzen  Systeme  von  Berzelius  aof- 
treten  zu  lassen.  Was  die  Typentheorie  proclainirte,  klang  wie  einefregad« 
Sprache.  Die  Volumatome  selbst  traten  wenigstens  in  veränderter  IVacht 
auf.  In  Gerhardt ’s  H^O  wollte  man  nicht  gern  Berzelius’  HO  sehen 
....  Allerdings  lag  ein  wirklicher  Grund  vor,  in  G e r h a r d t 's  H = I und 
0=16  nicht  mehr  Berzelius'  U = 6,2ä  (=1)  und  0=lüO  (=  16)  zu 
erkennen.  Die  Fessel,  welche  die  freie  Bewegung  von  Berzelius'  Ato- 
men gehemmt  batte,  war  zerrissen,  der  Strich  über  dem  H weggenommeti 
und  me  Ziffer  zum  unverkennbaren  Zeichen  der  Zweiheit  hergesteiit  worden'- 
(S.  28.  29). 

Ausser  der  Aufldsung  der  Doppelatome  sind  an  den  Atomgewichten 
von  Berzelius  nur  noch  wenig  Aenderungen  erforderlich.  Die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene  Halbiruug  der  Metallatome  hat  sich  nur  für  die  Al- 
kalimetalle und  das  .Silber  als  berechtiget  erwiesen. 

Wie  unsere  jetzigen  Atomgexvichte  findet  Verf  in  den  Lehren  von  Be r- 
zelins  auch  die  Keime  vieler  unserer  jetzigen  Anschauungen.  Nur  die 
erst  in  neuester  Zeit  entstandene  Lehre  vom  chemischen  Werthe  oder  der 
Sättigungscapacität  der  Atome  mit  ihren  Consequenzen  tritt  als  neues  Princip 
zu  denselben  hinzu.  Wenn  vielleicht  auch  Verf.  hier  in  einzelnen  Lehres 
von  Berzelius  mehr  sieht,  als  sie  wirklich  enthielten,  und  ihre  Unter- 
schiede von  den  heutigen  Ansichten  z.  Th.  zu  gering  anschlägt,  so  dürfte 
doch  unzweifelhaft  teststehen,  dass  letztere  den  Berzelius'scben  in  man- 


63 


eher  Hmsicht  wieder  sehr  viel  ähnlioher  geworden  sind,  als  es  viele  der  kurz 
vor  uud  nach  dem  Tode  von  Berzelius  aiifgestellten  und  vertbeidigten 
Ansichten  waren.  Besonders  darin  sind  wir,  wie  Verf.  betont,  dem  Stand- 
punkte von  Berzelius  wieder  näher  getreten,  dass  die  Constitution  che- 
mischer Verbindungen  nicht  mehr  für  unerforschlich  gilt,  wofür  man  sie 
längere  Zeit  lündurch,  theils  aus  innerer  Ueberzeugung,  thcils  aus  Gründen 
der  Polemik,  aasgegeben  hatte. 

Der  2.  Abschnitt  (S.  72—101)  „die  Typentheorie“  ist  der  Betrachtung 
der  neueren  chemischen  Theorien  gewidmet,  welche  bereits  gelegentlich  der 
Berzelius'schen  l.ehren  im  ersten  Abschnitte  vielfach  erwähnt  wurden, 
ln  dieser  Betrachtung  ist  der  Verf.  entschieden  weniger  glücklich  gewesen, 
als  in  der  der  Theorien  von  Berzelius.  Man  merkt  es  seiner  Darstellung 
an , dass  (S.  92)  „in  Schweden  die  Typeutheorie  nie  Kingang  gewonnen“, 
Verf.  daher  die  neuere  Entwickelung  der  Chemie  nicht  selbst  mit  durchlebt 
hat  Auf  diesen  Umstand  glaubt  Hef.  nicht  nur  manche  Ungenauigkeiteu 
der  Darstellung  beziehen  zu  sollen,  sondern  auch  das  schwerlich  richtige 
Urtbeil  des  V'erf  über  die  Bedeutung  des  typischen  .Systems  oder  der  sog. 
Typentheorie  für  die  Entwickelung  der  chemischen  'rheorien.  Verf  scheint 
zu  verkennen,  dass  die  typische  Auffassung  und  Ciassitication  der  Verbin- 
dungen nicht  mehr  und  nicht  weniger  war  als  der  seines  eigenen  Wesens 
unbewnsste  Anfang  unserer  jetzigen  Theorie  der  Atomverkettung.  Erst 
mit  der  klaren  Erkenntniss  der  auf  der  Sättigungscapacität  der  Atome  be- 
ruhenden kettenförmigen  Vereinigungsart  derselben  trat  die  eigentliche  Be- 
deutung der  typischen  Schreibweise  ans  Licht ; aber  mit  dieser  Erkenntniss 
war  zugleich  inre  Mission  erflillt,  und  die  „'1'}  poutheorie“  gehört  seitdem  der 
Vergangenheit  an,  wenn  auch  ihre  Zeichen  und  Schemata  sich,  wie  das  bei 
Jeder  Entwickelnng  zu  geschehen  pflogt,  noch  längere  Zeit  in  Gebrauch 
erhalten  haben.  Das  typische  System  hatte  also  eine  grosse,  aber  nur  vor- 
Rbergebende  Bedeutung.  Indem  Verf  dieses  Verhältniss  kaum  oder  doch 
nicht  genügend  berücksichtigt,  vermischt  er  die  verschiedenen  Entwickelungs- 
phasen  der  chemischen  Theorie  und  lässt  sich  dadurch  zu  einer  manchmid 
unbilHgen  Polemik  verleiten,  in  welcher  er  gerade  solchen  Forschern,  welche 
deh  nm  die  letzte  Entwickelung  der  Wissenschaft  besonders  verdient  gemacht 
hl^en,  es  als  ein  Unrecht  vorbält,  dass  ihre  Ansichten  in  einem  Zeitraum 
von  10  oder  12  Jaliren  sich  nicht  gleich  geblieben  sind.  Er  befehdet  so 
besonders  heftig  und  nicht  ohne  den  Schein  der  Animosität  gerade  dieje- 
0^0  Autoren,  welche  die  heutige  Kettentheorie  vertreten,  der  sich  Verf 
in  seinen  eigenen  Ansichten  doch  durchweg  anschliesst  Aus  dem  zu  weit 
getriehenen  Bemühen,  die  Theorien  der  Gegenwart  als  unmittelbare  Folge- 
rungen aus  den  Berzelius’schen  darzustellen , ergeben  sich  mancherlei 
nflfallendc  Ungenauigkeiten.  So  werden  z.  B.  S.  02,  159  und  a.  a.  0.  die 
Jetzt  allgemein  gebräuchlichen  Kettenformeln  mit  den  Formeln  von  Ber- 
uelins  und  denen  von  Kolbe  identificirt,  während  doch  diese,  wie  alle 
Formeln,  welche  Sauerstoff  und  Wasserstoff  als  gleich werthige  Elemente 
enthalten,  die  kettenförmige  Anordnung  geradezu  ausschliessen , nach  des 
Verf.  eigener  Ansicht  (S.  60)  sogar  „für  die  Verbindungen  höherer  Ord- 
nung überhaupt  keine  atomistische  Auffassung  zulassen“,  es  vielmehr  (S.  47) 
«fehlerhaft  ist,  wenn  man  bei  atomistischer  Auffassung  die  Aequivalent- 
zeiehen  H=  1,  0=«8  u.  s.  w.  noch  weiter  benutzt"  (vergl.  a.  S.  197  §202). 
Ungenau  ist  u.  a.  auch  die  Angabe,  dass  erst  die  in  seinem  Lehrbuehe  von 
Keknle  benutzten  CTaphischen Zeichen  der  Atomverkettung  „einen  Wende- 
punkt der  ganzen  Typentheorie  bezeichnen“  sollen.  Man  mag  über  den 
Werth  dieser  Zeichen  denken,  wie  man  will;  was  sie  ausdrticken  sollen, 
wurde  von  dem  Autor  lange  vorher  deutlieh  ausgesprochen;  der  Wende- 
punkt liegt  also  viel  früher. 

Der  dritte  Abschnitt  (S.  102—185)  behandelt  die  Sättigungscapacität 
der  Grundstoffe  „als  eines  der  wiebti^n  Grnndprincipien,  welchen  wir  nach 
und  nach  die  Erklärung  der  chemischen  Erscheinungen  fast  ausschliesslich 
anvertrauen  müssen“  (§.  4).  Verf.  erklärt  sich  hier  ganz  entschieden  gegen 
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die  Annahme  constanter,  fUr  die  einzelnen  Element«  characteristischer  Sät- 
tigun^scapacitäten  der  Atome.  Er  lässt  das  SättigungsvermOgen  jedes  Atomes 
von  Verbindung  zu  Verbindung  beliebig  wechseln;  mit  um  so  mehr  anderen 
Atomen  es  sich  vereinigt  zeigt,  eine  um  so  grossere  Sättigiingscapacitat 
schreibt  er  ihm  zu.  So  ist  ihm  S in  HiS  2werthig,  in  SOi  4werthig,  in 
SO3  fiwerthig  u.  s.  w.  Man  darf  wohl  behaupten,  dass  Verf.  mit  dieser 
Ansicht  sich  von  den  (iruiidsiitzeu  entfernt,  welche  Uerzelius  zu  befolgen 
pflegte.  Dieser  war,  wenn  wir  absehen  von  der  in  seine  letzten  Lebens- 
jahre fallenden  l’oleniik  gegen  die  Substitutionslehre,  stets  bemiiht,  aus  einer 
oder  wenigen  Annahmen  möglichst  viele  Thatsachen  zu  erklären,  während 
hier  Verf.  fast  für  jede  neue  Thatsache  einer  neuen  Annahme  bedarf.  Dass 
man  mit  beliebig  vielen  willkürlichen  Annahmen  jedes  beliebige  thatsäcb- 
liche  V'erhältniss  ausdrücken  kann,  versteht  sich  von  selbst;  aber  es  ist 
damit  nicht  das  mindeste  gewonnen.  Die  beliebig  weidiselnde  Valenz  bat 
für  die  Wissenschaft  keine  grössere  Bedeutung  als  etwa  jene  räthselliaf'te 
katalytische  oder  eine  nach  Willkür  schaltende  Lebenskr.ift;  mit  ihr  bat 
eine  unerklärte  Erscheinung  nur  einen  neuen  Namen  erliaitcn.  ln  des  V'erf. 
D.arstellung  ist  in  der  That  i.S.  IHI  ; „das  (iesetz  der  Atomigkeit  nur  ein 
veränderter  Ausdruck  des  (iesetzes  der  multiplen  Proportionen“.  Dass  er 
uns  so  um  ein  halbes  .lahrhundert  zurückversetzt,  rührt  von  einem  Fehler 
her,  den  schon  der  eigentliche  Urheber  unserer  Vnlumtheorie,  Ainadeu 
Avogadro,  beging,  indem  er,  was  von  gastTirmigen  Stoffen  gilt,  sofort 
auf  tropfbare  und  starre  übertrug.  In  gaslömiigcn  Verbindungen  zeigen 
die  Atome  regelmässig  eine  bestimmte,  constante,  für  jedes  Element  charac- 
teristische  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten.  Sobald  man  aber  ver- 
sucht, die  aus  der  A v o g a d r o 'sehen  Regel  hergeleitetcn  Schlüsse  auf  nicht 
flüchtige  Verbindungen  auszudehnen,  begiebt  man  sich,  worauf  Kef  sehnig 
vor  fast  5 Jahren  hinwies'),  auf  „einen  unsicheren  Boden“.  Die  Frage  ü 
hier  noch  nicht  spruchreif;  es  ist  besser,  sie  einfach  offen  zu  lassen,  alsit 
eine  scheinbare  Antwort  zu  geben , die  doch  nichts  anderes  ist , als  ein 
Umschreibung  unserer  Unwissenheit. 

Von  dem  4.  Abschnitt,  der  den  „electro-chemischen  Gegensatz“  Ik 
handelt,  enthält  die  vorliegende  Hälfte  des  Werkes  nur  den  Anfang  (SeB 
186 — 224).  Es  ist  daher  nicht  an  der  Zeit  diesen  Abschnitt  eingehender  ^ 
besprechen.  Wenn  es  dem  Verf.  gelänge . was  seit  zwei  Menschenalt«  r’’* 
vergeblich  versucht  wurde,  die  Beziehungen  zwischen  electrischen  und  ch4  ^ 
mischen  Erscheinungen  auf  bestimmt  anzugebende  Eigenschaften  der  Atoa 
zurückzuführen,  oder  diese  Aufgabe  ihrer  Lösung  wenigstens  einen  .Schri 
näher  zu  bringen,  so  würde  er  sich  damit  ein  sehr  grosses  Verdienst  erwerbe 

Aber  auch  ohne  die  i,ösung  dieser  schwierigen  Aufgabe  wird  die  Arbe 
des  Verf.  eine  verdienstliche  bleiben.  Obschon  Ref  nicht  mit  allen  vom  Vei  £ 
geäusserten  Ansichten  einverstanden  ist,  begrüsst  er  das  Buch  doch  als  eil  *.. 
erfrenliche  Erscheinung.  Seine  Verbreitung  wird  hoffentlich  wesentlich  dai 
beitragen,  die  noch  bestehenden  Reste  der  einst  so  schroffen  Gegensää 
der  Ansichten  zu  mildern  und  auszugleichen.  Mancher  der  gegenwärti 
noch  dissentirenden  Chemiker  wird  vielleicht  die  anerkennende  Zustimmun 
die  er  den  Zeitgenossen  versagte,  der  Autorität  eines  Berzelius  wilK 
entgegenbriugen. 

Carlsruhe,  im  December  1S6S.  Lothar  Meyer. 

D Es  ist  wohl  auf  eine  reine  Flüchtigkeit  zurUckziifUhren.  wenn  Verf.  S.  B 
aus  einem  aus  jener  längeren  Betrachtung  herausgogriffenen  Satze  folgern  : 
müssen  glaubt,  Ref.  habe  dort  beweisen  wollen,  das  Chlor  sei  ein  vierwerthig 
Element. 
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C.  H.  Gill  n.  E.  Measeil,  das  Paraffin  u.  die  Oxydationsproducte  dess.  f>5 

üeber  das  Paraffin  und  die  Oxydationsproducte 
desselben. 

Von  C.  H.  Gill  und  E.  Meusel. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  466,  Nov.  1868.) 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Paraffin  schmolz  bei 
56*.  Durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  aber 
stieg  der  Sehmelzpnnct  auf  60*  und  darüber.  VV’eder  mit  rauchender, 
noch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  noch  mit  einer  mit  * 5 ihres  Vo- 
Inmens  verdünnter  Schwefelsäure  verband  es  sich  zu  einer  Sulfosäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäuregas  auf  50 — 100*  in  zugeschniolzenen  Köhren 
blieb  es  unverändert,  auch  wässerige  Salzsäure  war  ohne  Einwirkung 
darauf.  Brom  wirkt  in  der  Hitze  oder  im  Sonnenlicht  darauf  ein, 
aber  es  findet  keine  Addition  sondern  Substitution  statt.  Bei  einem 
quantitativen  Versuch  wurde  genau  die  Hälfte  des  angewandten  Broms 
in  Form  von  Bromwasserstoffsäure  wieder  erhalten.  Beim  Behandeln 
des  fein  vertheilten  Paraffins  mit  Lösungen  von  unterchloriger  Säure 
trat  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  oberhalb  des  Schmelz- 
puncles  Verbindung  ein.  Die  Verf.  schliessen  hieraus,  dass  das  Pa- 
rifSn  nicht  zu  der  Aethylenreihe,  wie  meistens  angenommen  wird,  son- 
dern vielmehr  zur  Sumpfgasreihe  gehört. 

Oxydation  mit  Chromsäure.  300 — 500  Grm.  Paraffin  wurden 
in  3 Kolben  mit  120  Qrm.  saurem  chromsauren  Kalium  und  ISO  Grm. 
mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Kochen 
eihitzt  und  eine  kleine  Menge  von  Braunstein  zugesetzt,  wodurch  die 
Reaction  sehr  beschleunigt  wurde.  Nach  .3 — 4 tägigem  Kochen  war 
die  Chromsänre  vollständig  reducirt.  Die  Kuchen  an  der  Oberfläche 
wurden  nach  dem  Answaschen  mit  Soda  gekocht  und  die  gebildete 
Seife  mit  Hülfe  von  Alkohol  von  dem  unveränderten  Paraffin  befreit. 
Die  feste  Seife  wurde  darauf  durch  starkes  Auspressen  von  der  Flüs- 
sigkeit getrennt.  Sie  enthielt  Säuren,  deren  Sehmelzpnnct  bei  62* 
isg,  wahrend  in  der  Flüssigkeit  Säuren  waren,  die  bei  40*  schmol- 
zen. Durch  Umkrystallisiren  der  harten  Seife  aus  schwachem  Al- 
kohol stieg  der  Sehmelzpnnct  der  Säuren  auf  65*.  Die  ganze  Menge 
wurde  jetzt  in  Bleisalze  verwandelt  und  diese  mit  starkem  siedenden 
Alkohol  behandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil  ging  in  Lösung.  Aus 
dem  ungelösten  Theil  wurde  die  Säure  abgeschieden.  Der  Schmelz- 
punct  lag  bei  74  —75*,  stieg  aber  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  Aetlier  und  blieb  schliesslich  constant  bei  7S*.  Die  so 
gewonnene  Säure  war  Cerotinsäure.  Die  Verf.  haben  das  Silbersalz 
derselben  analysirt  und  die  Säure  mit  der  aus  chinesischem  Wachs 
bereiteten  Cerotinsäure  verglichen.  Ausser  Cerotinsäure  waren  eine 
grosse  Anzahl  anderer  theils  fester,  theils  flüssiger  und  flüchtiger 
Säuren  derselben  Reihe  und  von  den  letzteren  Essigsäure  in  grösster 
Menge  entstanden. 

Oxydation  mit  Salpetersäure.  Nach  Hofstädter  (Ann.  Ch 
Pharm.  91,  326)  wird  das  Paraffin  durch  concentrirte  Salpetersäure 
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zu  Bernsteinsflure  oxydirt.  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  andere  Pro- 
ductp.  Ungefähr  1 Kilo  Paraffin  wurde  in  3 Portionen  mit  dem  5 — bfacheii 
Volumen  käuflicher  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht,  die  vorher 
mit  dem  1 V2  fachen  ihres  Volumens  Wasser  verdünnt  war,  gekocht. 
Anfänglich  fand  kaum  Einwirkung  statt,  aber  allraälig  begann  die 
Oxydation ; es  traten  rothe  Dämpfe  und  der  Geruch  nach  Butters&ure 
auf.  Das  Product  wurde  in  derselben  Weise,  wie  das  mit  ChromsÄure 
erhaltene  behandelt.  Es  enthielt  gleichfalls  Cerotinsäure  neben  vielen 
anderen  Säuren,  von  denen  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  und 
Oenanthylsflnre  nachgewiesen  und  durch  fractionirte  Sättigung  und 
Destillation  isolirt  wurden.  Die  Salpetersäure  enthielt  Blausäure.  Nach- 
dem diese  abde.stillirt  war,  wurde  sie  mit  Soda  neütralisirt  und  mit 
basisch  salpetersaurem  Blei  versetzt.  Es  schied  sich  ein  Niederschlag 
ab,  der  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  bei  tl7®  schmelzende 
Säure  lieferte,  welche,  nach  der  Methode  von  Arppe  (Ann.  Ch.  Pharm. 
124,  S6)  behandelt,  sich  als  ein  Gemenge  von  Bernsteinsäure  und  An- 
cholnsäure  (Schmelzp.  117  — IIS®)  erwies. 

Salpetersäure,  die  mit  dem  4 fachen  ihres  Volumens  Wasser  ver- 
dünnt ist,  wirkt  nur  äusscrst  langsam  auf  Paraffin  ein,  liefert  aber 
doch  nach  12 tägigem  Erhitzen  eine  kleine  Menge  von  Fettsäure,  die 
leicht  so  weit  gereinigt  werden  kann,  dass  sie  den  Schmeizpunct  73"  zeigt. 


Ueber  eine  neue  flüchtige  und  zuckerähnliohe  Sub- 
stanz im  Kautschuk  von  Gabon. 

Voü  Aimd  Girard. 

(Coinpt.  rend.  17,  820.) 

Aus  der  französischen  Colonie  Gabon  an  der  Westküste  von  Afrika 
kommt  eine  Sorte  Kautschuk  in  den  Handel,  die  sich  in  ihrem  An- 
sehen von  den  .anderen  Sorten  unterscheidet  und  die  weder  von  Ficus- 
Arten,  noch  von  Euphorbiaceen,  sondern  von  grossen  Lianen  stammt, 
deren  botanische  Art  noch  nicht  bestimmt  ist.  Der  ausgeschlossene, 
an  der  Luft  coagulirte  und  mit  den  Händen  durchgeknetete  Saft  wird 
in  längliche  Brodo  geformt,  denen  die  Eingebornen  den  Namen  n'dnmho 
geben.  Diese  Brode  schliesscn  oft  eine  weissc  Flüssigkeit  ein,  welche 
sich  allmälig  verändert  und  die  Urs.aehe  ist,  dass  dieses  Kautschuk 
bei  längerem  Aufbewahren  oft  alle  seine  werthvollen  Eigenschaften  ver- 
liert. Ein  solche.3  verändertes  Kautschuk  wurde  durch  Hitze  zersetzt, 
um  es  in  Theer  zu  verwandeln.  Bei  dieser  Operation  bemerkten  die 
Fabrikanten  in  den  condensirten  flüchtigen  Producten  eine  weisse,  in 
feinen  Nadeln  krystallisirte , süss  schmeckende  Substanz.  Diese  ist 
nach  den  Untersuchungen  des  Verf.  schon  fertig  gebildet  in  dem  Gabon- 
Kautschuk  enthslten.  Der  Verf.  nennt  sie  Dntnbonil.  Wird  der  reine 
frisch  eingefuhrle  Kautsehuksaft  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so 
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trocknet  er  zu  einer  gefärbten  kryatallinischen  Masse  ein,  aus  der  man 
durch  Lösen  in  Alkoliol  leiclit  reinen  Dambonit  enthält.  In  dem  vom 
Verf.  untersuclifen  Kautschuk  war  etwa  0,5  Proc.  davon  enthalten. 
Der  Dambonit  ist  weiss,  leicht  löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem 
Alkohol,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Er  sohmilzt  bei  19U<*  und  siib- 
limirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  200 — 2 IO"  ohne  Zersetzung  in 
feinen  langen  glänzenden  Nadeln.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  sechs- 
seitigen Prismen.  Die  Analj’se  ergab  die  Formel  C4 Hs O3  (C— = 12,  0-=16). 
Aus  Wasser  krystallisirt  er  schwierig  in  schiefen  Prismen  mit  1 ' 2HiO. — 
Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein,  concentrirte  heisse  ver- 
kohlt ihn,  kalte  Salpetersäure  löst  ihn  ohne  V^eränderung,  heisse  oxy- 
dirt  ihn  zu  Oxalsäure  und  Ameisensäure.  Concentrirte  Alkalien  wirken 
subst  bei  100"  nicht  darauf  ein,  vermindern  aber  die  Löslichkeit  in 
Wasser  beträchtlich.  Kalkwasser,  Barytwasser  und  essigsaures  Blei 
geben  keine  Niederschläge.  Die  alkalische  Kupferlösnng  wird  nicht 
davon  redneirt.  Er  lässt  sich  weder  in  alkoholische  noch  in  Milch- 
sänie-Gährnng  versetzen. 

Der  Dambonit  verbindet  sich  mit  Jodkalium.  Mischt  man  warme 
.alkoholische  Lösungen  beider  Körper,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
schöne  Krystalle  KJ  2C4H8O-3  ab.  — Rauchende  Jodwasserstotf- 
sänre  greifl  ihn  schon  in  der  Kälte  an  und  zersetzt  ihn  rasch  bei  100", 
ebenso  wirkt  Salzsäure  bei  110".  Oer  Dambonit  spaltet  sich  bei  diesen 
Beactionen  in  Jodmethyl  resp.  Chlormethyl  und  eine  gelöst  bleibende, 
neotrale  sehr  schön  krystallisirende  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
des  Traubenzuckers,  welche  der  Verf.  Dambose  nennt. 

C4ILO3  -t-  HJ  — C3H6O3  + CHsJ. 

Dambonit  Dambosc 

Zur  Darstellung  der  Dambosc  erhitzt  man  am  vortheilhaftesten  den 
Dambonit  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  100®,  trennt  nachher  die  Lösung  vom  abgeschie- 
denen Jodmethyl  und  versetzt  erstere  mit  OSgräd.  Alkohol,  wodurch 
die  Dambose  vollständig  als  weisses  Pulver  gefällt  wird.  Man  wäscht 
mit  Alkohol,  löst  in  wenig  siedendem  Wasser  und  versetzt  diese  Lö- 
sung mit  dem  hundertfachen  Vol.  siedenden  Alkohols.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  die  Dambose  in  schönefn  sechsseitigen  Prismen.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wiisser,  jedoch  weniger  als  der  Dambonit,  und  kry- 
stallisirt  ans  Wasser  in  ziemlich  dicken  wasserfreien  Prismen,  wodurch 
sie  sich  von  dein  sonst  sehr  ähnlichen  Inosit  unterscheidet.  Sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  namentlich  in  absolutem. 

Die  Dambose  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  beim  Erhitzen  bis 
anf  230"  wird  sie  nicht  verändert,  bei  dieser  Temperatur  jedoch  schmilzt 
sie  und  fängt  an,  sich  zu  färben,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie 
sich.  — Brom  greift  sie  selbst  bei  160"  noch  nicht  an,  erst  bei  unge- 
fähr 180*  bildet  sich  Bromwasserstoffsäure  und  ein  gebromtes  Pro- 
duct. Phosphorchlorid  wirkt  erst  bei  150"  ein  und  liefert  Salzsäure 
und  ein  camphorarfig  riechendes  Product.  Rauchende  Salpetersäure 
löst  die  Dambose  ohne  Veränderung  und  ans  dieser  Lösung  lässt  sich 
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nach  10  minutenlangem  Stehen  letztere  durch  Alkohol  imveriindert  wie- 
der abseheiden.  Siedende  Salpetersiiure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure. 
Beim  Zusammeureibeii  mit  kaltem  Sehwefelsäurehydrat  löst  sich  die 
Dambose  leicht  zu  einem  farblosen  Syrup,  der  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Blei-  oder  Baryumcarbonat  neutralisirt , leicht  lösliche,  ^m- 
miartige,  bei  l.'SO®  beständige  Salze  giebt,  die  durch  Alkohol  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  gefällt  werden  könuen.  Die  Analyse  ergab  für 

diese  Salze  die  Formel  CoHioSjOisiBa  |=  OsIIio^gQ'^BaQ^O<»|  und 

CsHisSiOis,  Pb.  Die  aus  diesen  Salzen  erhaltene  freie  Dfunbostdfo- 
süure  trocknet  im  Vacuum  zu  einem  dicken,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Syrup  ein,  der  an  feuchter  Luft  sich  unter  Abschei- 
dung von  Dambose  zersetzt.  Die  Dambosulfosäure  reducirt  augen- 
blicklich die  alkalische  Kupferlösung,  eine  Eigenschaft,  die  die  freie 
Dambose  nicht  besitzt. 

Concentrirte  Alkalien  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wir- 
kung auf  die  Dambose  und  Metallsalze  geben  in  der  wässerigen  Lö- 
sung derselben  keine  Niederschläge.  Fügt  man  indess  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  ammoniakalischem  essigsaurem  Blei  zu  einer  wäs- 
serigen Damboselösung , so  entsteht  eiu  weisser,  in  W^asser  löslicher 
Niederschlag,  der  bei  120®  sieh  ohne  Veränderung  trocknen  lässt  und 
dann  die  Zusammensetzung  (C'3H503)2Pb  PbO  hat.  Ebenso  giebt 
eine  Lösung  von  Baryt  in  Ilolzgeist  einen  weissen,  aber  leicht  verän- 
derlichen Niederschlag,  der  bei  1 10®  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2(C3ll6  03)BaO  zu  haben  scheint.  — Die  Dambose  ist  nicht  gäh- 
rungsfähig. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Dambose  ein  polyato- 
miger  Alkohol  und  der  Dambonit  der  Methyläther  desselben  ist. 


Ueber  Methintrisulfonsäiire,  das  Anfangsglied  einer 
neuen  SäurereUie. 

Von  Dr.  M.  Theilkuhl. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  134.) 

Methintrimtfonsiiure  nennt  Verf.  eine  Säure  CfftSiOs  ■=—  CH 
(S020ffj3. 

DarsteUung-.  Gut  getrocknetes  methylschwefelsaures  Calcium  wird 
mit  der  sechsfachen  Menge  stark  rauchender,  etwa  10  Proc.  Anhydrid 
enthaltender  Schw'efelsäure  einen  Tag  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei 
Schwärzung  und  reichliche  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  statt- 
findet, das  Product  zur  Zerstörung  von  etwa  unzersetzter  Methyl- 
schwefelsäure einige  Stunden  mit  Wasser  gekocht,  mit  Bleicarbonat 
neutralisirt,  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das 
Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  ge- 
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kocht,  mit  reinem  Calciumcarbonat  neutralisirt  und  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Es  krystallisirt  ein  Calciumsalz  in  schön  ansgebildcten 
kurzen  derben  Prismen.  Da  dieses  Salz  gut  krystallisirt,  kann  das 
Sättigen  mit  Bleicarbonat  umgangen  werden,  indem  man  das  Kolipro- 
dnet  mit  Aetzkalk  nentralisirt,  aus  dem  Filtrat  den  überschüssigen 
Kalk  durch  KohlensHure  tällt,  und  das  anschiessendc  Calciumsalz 
durch  L’mkrystallisiren  reinigt.  — Die  Bildung  der  Methintrisulfonsäure 
bei  diesem  Verfahren,  ist  einstweilen  nicht  hinreichend  erklärt. 

Das  melhinlrisnlfonsanre  Calcium  {ClISi(h)iCa.\  -{-  VllhO  wird 
in  besonders  schönen  Krystallen  erhalten , wenn  man  eine  mässig 
concentrirte  Lösung  desselben  mit  Alkohol  übergiesst  und  mehrere 
Tage  sieh  selbst  überlässt.  Bei  120®  verliert  das  Salz  10  Mol.  Kry- 
stallwasser,  die  beiden  letzten  Mol.  entweichen  bei  ISO®.  Es  ist  sehr 
beständig  gegen  hohe  Temperatur  und  gegen  oxydirende  Agentien. 
Bei  eintägigem  Erhitzen  des  wasserfreien  Salzes  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Kaliumbichroraat  auf  160®  war  noch  keine  Spur  von 
Schwefelsäure  gebildet. 

Methintrisu! fonsaures  Baryurn  -f-  9//jO  scheidet 

sich  ans  mässig  concentrirter  Lösung  des  Calciumsalzes  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  in  feinen  glänzenden  Blättchen  ab,  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  oder  kochender  verdünnter  Salzsäure  in  schönen 
Nadeln  oder  Blättern;  aus  der  salzsauren  Lösung  krystallisirt  kein 
saures  Salz.  Das  Salz  verliert  bei  100®  6 Mol.,  bei  200®  die  übrigen 
3 Mol.  Krystallw’asser. 

Methintrisu! fonsaures  Kalium  CIISiO^K^  -f-  I/iO,  erhalten  durch 
genaues  Ausfällen  einer  kochenden  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Kalium- 
bicarbonat,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  krystallisirt  iu  kleinen  glänzen- 
den, harten  Prismen,  die  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Ein  basisches  Bleisalz,  aus  mikroskopischen,  sternförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  bestehend,  fällt  aus  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  er- 
wärmten Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Bleizucker.  Es  wurde  mit 
verdünntem  Weingeist  gewaschen,  ist  iu  Wasser  schwer  löslich.  Bei 
lOö«  getrocknet  enthält  es  65,4  Proc.  Blei,  entsprechend  der  Formel 
(CHStiOs'jPba  + 2PbO. 

Durch  Zerlegen  des  in  Wasser  vertheiltcn  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  eine  Lösung  der  Methintrisulfonsäure , die 
nach  vorsichtigem  Eindampfen  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  schöne 
lauge,  sehr  zerfliessliche  Nadeln  liefert,  die  sehr  stark  sauer,  auch  in 
absolutem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  und  sich  daraus  ebenfalls  wieder 
iu  Nadeln  abscheiden. 

Bei  eintägigen  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  dem  dreifachen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  am  aufwärts  gerichtetcu  Kühler  bildet  sich 
keine  Methintrisulfonsäure,  sondern  nur,  wie  bereits  bekannt,  Mclhylen- 
disulfonsäure.  — Verf.  setzt  die  Untersuchung  fort,  hofft  namentlich 
durch  Behandlung  von  Bernsteiusäure,  Aepfelsäure  und  Weinsäure  mit 
tauchender  Schwefelsäuren  zu  Trisulfonsäure  zu  gelangen. 
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Ueber  /iCyan-  und  Carboxylnaphtalin. 

Von  V.  Merz  und  H.  Mtthlbäuser. 

Wie  der  Eine  von  uns  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  393)  gezeigt  hat, 
lassen  sich  Faraday’s  isomere  Naphtalinsulfosäuren  leicht  erhalten 
und  trennen.  Seither  hat  A.  Eller  (deut.  ehern.  Ges.  Berlin.  1S68,  16.5 
oder  d.  Z.  N.  F.  4,  723)  die  entsprechenden  Naphtole  dargestellt  und 
glaubt,  sie  seien  identisch.  — Bei  den  Cyan-  und  Carboxylderivaten 
der  Sulfosäuren  ist  die  Isomerie  nicht  zweifelhaft. 

Werden  gleiche  Theilc  Cyankalinm  und  Kalium-|ÄtSnlfonaphtalat 
destillirt,  so  erhält  man,  neben  etwas  Ammoniumcarbonat  und  Spuren 
von  Cyanammonium,  reichliche  Mengen  eines  gelblichen  Körpers,  wel- 
cher sehr  rasch  erstarrt,  a Cyannaphtalin  bleibt  c.  p. , wie  bekannt, 
wenigstens  in  der  Regel  noch  Tage  lang  flüssig.  Auch  schmolz  das 
rethe  /JCyanUr  erst  oberhalb  50“.  Wir  rectificirten  es.  Hierbei  do- 
stillirt,  wie  auch  bei  der  rohen  u Verbindung  der  Fall  ist,  mit  den 
ersten  Theilen  etwas  Naphtalin;  die  Ilauptmenge  versiedete  oberhalb 
300**.  Das  etwas  röthliche  Destillat  wurde  aus  heissem  Ligroin  mehr- 
fach umkrystallisirt.  Doch  war  die  Substanz  nicht  völlig  zu  entfärben, 
obwohl  schon  die  erste  Krystallisation  einen  nicht  weiter  verändei- 
lichen  Schmelzpunct  zeigte.  Erneute  Destillation  führt  rasch  zum  Ziel. 
Mau  erhält  eine  stearinartige  schön  weisse  Masse.  Vereinzelte  Tropfen 
in  der  Vorlage  erstarren  augenblicklich. 

Die  Verbrennung  des  /V Cyannaphtalins  gab  85,98  und  4,80  Proc. 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  berechnet  86,27  und  4,58  Proc. 

Cyannaphtalin  schmilzt  bei  66,5*  zur  farblosen  oder  kaum  gelb- 
lichen Flüssigkeit.  Giebt  beim  Erkalten,  unter  Anhäufung  krystalli- 
nischer  Warzen,  eine  stearinartige,  harte,  klingende  Masse,  welche 
sich  stark  contrahirt,  unter  Krachen  reisst  und  durchaus  kein  fettiges 
Anfühlen  zeigt.  Versiedet  völlig  constant  bei  304 — 305®  (corr.).  Riecht 
nur  schwach  und  schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  brennend  aromn 
tisch.  Von  Wasser  wird  /!t Cyannaphtalin  kaum,  von  Weingeist  und 
Acther  leicht,  von  heissem  Ligroin  ziemlich  leicht  gelöst.  Aus  der 
heissen  Lösung  fällt  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  der  Cyanver- 
bindung in  weissen  central  gruppirten,  indessen  nur  wenig  deutlichen 
Blättchen,  welche,  locker  gehäuft,  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Bes  • 
sere  Krystalle  erhält  man,  wenn  Lösungen  des  CyanUrs  in  Petroleum  - 
äther  oder  wässerigem  Weingeist  freiwillig  abduusten.  Die  /7  Verbin- 
dung krystallisirt  dann  in  dicken  farblosen  bis  porzellanartigen  Schuppen. 

Durch  alkoholische  heisse  Kalilauge  geht  das  /$Cyanuaphtali<i 
leicht  in  Carboxylnaphtalin  über.  So  war  die  Umsetzung  bei  einem 
Versuche  nach  zweistündigem  Erhitzen  bis  auf  Spuren  vollständig. 
Wie  beim  aCyanür  lässt  sich  übrigens  auch  hier  eine  intermediäre 

Verbindung,  offenbar:  festhalten,  welche  Indessen  noch 

nicht  näher  untersucht  worden  ist.  Von  Säuren  wird,  wie  die  aVer- 
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biodung,  8o  auch  dag  /?  Cyannaphtalin  träge  aber  glatt  zerlegt.  Der 
Verguch  tsechsstündigcg  Erhitzen  mit  mäsaig  verdünnter  Salzsäure  auf 
160 — 180®)  gab  112,11  I’roc.  Säure  und  — aus  dem  Platin  des  Platin- 
salmiaks abgeleitet  — 35,00  Proc.  Salmiak,  währe.id  die  Schmelzungs- 
gleichung : 

C.oHi.CN  -f  2HaO  -f  HCl  = CioUt.COjH  + NH.Cl 
112,42  Proc.  Säure  und  34,97  Proc.  Salmiak  verlangt. 

Die  Ausbeute  au  Gyannaplitaiiii  aus  dem  K:ilium-/^Sulfonaphtal:it 
ist  etaas  geringer  wie  bei  der  «Verbindung,  doch  nicht  unter  55  00 

Proc.  von  der  theoretischen  Menge.  So  wurden  aus  220  Grm.  Ka- 
lium-z'fSalz  S2  Grin.  Cyanür  erhalten. 

VergleichsweisT!  mag  hier  einiger  Beobachtungen  über  das  o Cyan- 
naphtalin gedacht  werden.  Diese  Verbindung  lässt  sich  aus  Petro- 
lenmätber  gut  krystallisiren  und  völlig  rein  erhalten.  Am  besten  wird 
vorläufig  gereinigtes  Cyanür  mit  so  vielem  Petroleumäthcr  erhitzt,  dass 
etwas  Cyanür  als  geschmolzene  Masse  zurückbicibt.  Der  Rückstand 
ist  gelblich  gefärbt,  die  darüber  stehende  Lösung  aber  farblos.  Wird 
verdunsten  gelassen,  so  krystallisirt  die  «Verbindung  in  prachtvollen 
Gruppen  atlasglänzender  breiter  Nadeln.  Sie  ist  übrigens  im  Petro- 
leumäther augenscheinlich  um  ein  Mehrfaches  leichter  löslich  wie  das 
/iCyanflr.  — Wiederholt  umkrystallisirtes  «Cyanür  schmolz  constant 
bei  37,5®  und  destillirte  innerhalb  eines  Grades,  von  297  — 298®  (corr.). 
Schmelz-  und  Siedepunct  liegen  also  um  29  und  um  7®  tiefer  wie  bei 
der  /ItVerbindung.  (Zu  den  verschiedenen  Versuchen  diente  natürlich 
dasselbe  Thermometer ; auch  wurden  bei  den  Siedepuiictsbcstimniungen 
möglichst  übereiustimmende  Verhältnisse  eingehalten.)  Reines  frisch 
destillirtes  « Cyanür  ist  farblos  und  lichtbrechend  vr ' Schwefelkohlen- 
stoff, wird  jedoch  sehr  rasch  etwas  gelblich.  Es  ouchtet  beim  Er- 
starren stark  aus,  wobei  grosse  Gruppen  deutlicher  Nadeln  entstehen. 

ßSaphtoesäure').  Wie  schon  erwähnt,  geht  das  /f  Cyanuaphtaliu 
durch  alkoholische  heisse  Kalilauge  Iciclit  in  Carboxylnaphtalin  über. 
Wir  benutzten  reines  Cyauür.  Hatte  die  Auunoniakentwicklung  auf- 
gehört. so  wurde  der  Weingeist  verjagt  und  die  zuvor  verdünnte  alka- 
lische Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt.  Hierbei  präcipitirt  die //Naph- 
toesäure  in  weissen  krystallinischen  Flocken,  welche  aus  vielem  sie- 
deudem  Wasser  krystallisirt,  dann  destillirt  und  wieder  krystallisirt 
wurden. 

Verbrannt  gab  die  Säure  79,43  und  4,97  Proc.  Kohlenstotf  und 
Wasserstoff,  während  die  Formel  Cu  HsO:  76,74  und  4,65  Proc.  verlangt. 


li  CTegenUber  der  etwas  weitläufigen  Ilenanisung  als  „«  oder  N.sphta- 
riDcarbozylääuie“  dürfte  „«  oder  ,4  Naphtoesäure“  den  Vorzug  der  Kürze 
haben.  Auch  erinnert  der  Wortlaut  noch  am  ehesten  an  denienigen  des 
entsprechenden  Derivats  aus  der  Benzolreihe;  Benzoesäure.  — VVo  in  an.a- 
loger  Weise  auf  Abkömmlinge  der  Naphtoesäiiren  oder  CyannaphUiline  über- 
tragene Namen  Collisionen  verursachen  würden,  liese  sich  die  sonst  übliche 
Benamsung  beibchalten,  z.  B.  „Menaphtylamiii“  unterscheidungsweise  vom 
nicht  mehr  disponibeln  Naphtylainiii. 
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/9Napbtoesäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  weissen, 
aus  Ligroin  in  breiteren  seidenglilnzendcn  Nadeln.  Löst  sich  auch  in 
den  heissen  Flüssigkeiten  nur  wenig,  spurweise  in  den  kalten,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Ist  gerueb-  und  geschmacklos;  liefert  jedoch, 
wenn  erhitzt,  scharfe  Husten  erregende  Dämpfe.  Sublimirt  zu  weissen 
glänzenden,  oft  zolllangen  Nadeln,  welche  meistens  einzeln,  mitunter 
fächcr-  oder  federbartartig  gereiht  erscheinen.  Sorgföltig  umkrystal- 
lisirte,  aus  /^CyanUr  einerseits  durch  Alkalien,  anderseits  durch  Salz- 
säure erhaltene  Säure  schmolz  constant  bei  1S2<>  (corr.  1S4<>),  also 
um  22*>  höher  wie  die  aVerbindung.  Geschmolzene  /^Säure  erstarrt 
langstrahlig  krystallinisch.  Destillirt  oberhalb  300 <*. 

Wird  /JCarboxylnaphtalin  mit  überschüssigem  Barythydrat  destil- 
lirt, so  zerfällt  es  wie  die  aSänre  in  Kohlensäure  und  Naphtalin. 
(Schmelzpunct  79 — 80®.) 

CioHt.COiH  — CioU.  + CO2. 

Die  /!fNaphtoate  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  nur  wenig 
löslich.  , Wie  bei  den  Sulfonaphtalaten  scheint  auch  hier  die  geringere 
Löslichkeit  durchgängig  den  Salzen  der  /^Reihe  zuzukommen. 

Silber-/SNaphtoat  CioH-.COiAg.  Bei  120®  getrocknetes  Salz  ent- 
hielt 38,70  38,80  Proc,  Silber,  ber.  38,71  Proc.  — Präcipitirt  ans 
der  Lösung  eines  Alk:ili-/?Naphtoats  auf  Zusatz  von  Silbersolution  in 
weissen  krystallinischen  Flocken,  welche  sich  auch  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig  lösen  und  beim  Erkalten  in  moosartigen  Formen  anschiessen. 
Salpetersäure  trübt  die  kalte  Lösung  und  fällt  allmälig  einige  Flocken 
von  /VCarboxylsäure.  Die  Säure  ist  also  weniger  löslich  als  ihr  Sil- 
bersalz. 

Calcium-/JNaphtoat  cloH?  SlTaO.  Lufttrockenes  Salz 

enthielt  11,99  11,84  Proc.  Wasser,  anhydrisches , bei  120®  getrock- 
netes, 10,50  Proc.  Calcium;  berechnet;  12,39  10,47  Proc.  Wasser 
uud  Calcium.  — Wurde  bei  der  Umsetzung  von  Natrium-/!fNaphtoat 
und  Chlorbaryum  in  weissen  Flocken,  aus  verdünnter  Lösung  in  deut- 
lichen kleinen  Nadeln  erhalten.  Ist  in  vielem  siedendem  Wasser  lös- 
lich und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Büscheln  scidenglänzender  langer 
Nadeln.  Löst  sich  in  1800,  Calcium-oNaphtoat  schon  in  93  Thl. 
Wasser  von  15®.  Auch  werden  Lösungen  des  «Salzes  durch  Alkali- 
/^Naphtoate  allmälig  krystallinisch  gefällt.  Lufttrockene  (nach  Hof- 
maiin  auch  vacuumtrockene)  «Verbindung  enthält  2 Mol.  Krystall- 
wasser,  also  weniger  wie  das  /^Salz.  Gefd.  8,75  8,77  Proc.  Wasser, 
ber.  8,61  Proc.  Wasserfreies  Salz  enthielt  10,68  Proc.  Calcium. 

Baryum-/?Naphtoat  o!oh1  4lTiO.  Gefunden  in  luft- 

trockenem Salz  12,98  12,80  Proc.  Wasser,  in  anhydrischem , bei 
120®  getrocknetem  28,58  Proc.  Baryum;  berechnet  13,07  28,60 
Proc.  Wasser  und  Baryum.  — Erhältlich  wie  das  Calciumsalz  und 
unter  gleichen  Erscheinungen.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen  Nadeln.  Löst  sich  in  1400  Thl.  Wasser  von  15®.  Wird 
auch  beim  Vermischen  gesättigter  Baryum-aNaphtoatlösung  mit  einem 
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Alkali-/!^alz  als  krystallinische  Fällung  erhalten,  welche  aus  heissem 
Wasser  in  den  Formen  des  ^Naphtoats  anschiesst. 

Merenro-,  Blei-,  Zink-  und  Ferrosalze  werden  durch  die  Alkali- 
verbindnngen  der  beiden  Naphtoesäuren  weiss , Cupridsalze  grünlich, 
Ferridsalze  fleischfarben  geHlllt.  Cuprid-  und  Ferridverbindung  der 
/ÜNaplitoesäure  sind  merklich  heller  wie  bei  der  aSäurc.  Die  Ferrid- 
oiederschläge  entstehen  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung. 

Unsere  Versuche  zeigen,  dass  die  Isomerie  der  Naphtalinmono- 
snlfosäuren  in  ihren  Derivaten  erhalten  bleibt.  Die  wenigstens  schein- 
bare Identität  der  Naphtole  lässt  auf  intramoleculare  Umgruppirungen 
scbliessen;  andererseits  ist  allenfalls  denkbar,  dass  die  Eigenschaften 
der  Naphtole  durch  örtlichen  Wechsel  der  Hydroxylgruppe  nicht  merk- 
lich geändert  werden.  UeberfUhrung  der  Naphtole  in  halotdirte  Naph- 
taline  dürfte  vielleicht  hierüber  Auskunft  geben.  Isomere  HaloJdnaph- 
taline  lassen  sich  übrigens  höchst  wahrscheinlich  direct  aus  den  Sulfo- 
aäuren  erhalten,  da  diese,  wie  ihre  Umbildung  in  Cyannaphtaline  zeigt, 
puncto  Aetherificirung  sich  verhalten  dürften  wie  die  eigentlichen  Alkül- 
schwefelsäuren.  Einige  bezügliche  Mittheilungen  werden  später  folgen. 

Wir  beabsichtigten,  noch  die  wichtigsten  Derivate  des  ;SCyan- 
und  Carboxylnaphtalins  mit  in  den  Bereich  unserer  Arbeit  zu  ziehen ; 
wegen  bevorstehender  Abreise  des  Herrn  Dr.  Mühlhäuser  musste 
jedoch  die  Untersuchung  in  der  vorliegenden  Fassung  theilweise  zum 
Abschluss  gelangen. 

Universitätslabor.  Zürich,  10.  Januar  1869. 


üeber  das  Reten. 

« 

Von  A.  Wahlforss. 

Doc«ot  in  HeUingfors. 

Ungefähr  vor  zwei  Jahren  wurde  mir  aus  der  Fabrik  Qvist  et 
Comp.,  unweit  Tawastchus  in  Finnland,  eine  körnige  Masse  von  Butter- 
consistenz,  angeblich  abstammend  aus  spätem  Antheilen  der  Destilla- 
tion des  Finnischen  Holztheers,  zur  Untersuchung  mitgetheilt.  Diese 
wurde  auch  von  Herrn  E.  Qvist  und  mir  begonnen. 

Die  Reinigung  des  rohen  Materials  bot  einige  Schwierigkeiten  dar. 
Durch  starkes  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhielten  wir 
aber  endlich  Krystalle,  die  wir  als  Reten  erkannten. 

Die  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Kohlenwasserstoff  von 
Knauss,  Fehling,  Fritzsche  und  Berthelot  boten  einige  Ver- 
schiedenheiten dar,  und  die  Eigenschaften  des  von  uns  gefundenen 
wollten  auch  nicht  ganz  mit  allen  früheren  Angaben  übereinstimmen. 
Dm  daher  diese  Sache  völlig  ins  Klare  zu  bringen,  wurde: 

1.  Reten,  von  Fritzsche  dargestellt,  mehrere  Male  umkrystal- 
liairt  und  seine  physikalischen  Eigenschaften  genau  geprüft. 


Digitized  by  Google 


74 


A.  Wahliorss, 


2.  Eine  Probe,  uns  durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Fehling 
mitgetheilt,  ebenfalls  gereinigt,  analysirt  und  daraus  die  Verbindungen 
mit  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure  dargestcllt,  welche  ebenfalls  ana- 
lysirt wurden,  und 

3.  Die  Reinigung  von  unserem  Material  im  grossen  Maassstabe 
bewerkstelligt.  Das  obengenannte  rohe  Material  wurde  in  der  Winter- 
kälte stark  gepresst,  mit  10  Proc.  Benzin  znsammengeschmolzen  und 
wietler  gepresst.  Nach  dieser  Vorreinigung  wurde  das  Reten  durch 
Schmelzen,  Pulvern  und  partielles  Losen  in  Alkohol  in  4 Fractionen 
getheilt,  jede  von  diesen  so  lange  umkrystallisirt,  als  sich  der  Schmelz- 
punct  noch  veränderte. 

Alle  Proben  zeigten  schliesslich  den  Schmelzpunct  9S — 99", 
Fehling  hatte  denselben  angegeben,  Fritzsche  95",  Berthelot 
auch  95". 

Das  Reten  Cigllis  wurde  analysirt,  ebenso  das  Disulphobaryum- 
salz  und  die  Pikrinsäure- Verbindung,  und  die  Angaben  von  Fritzsche 
darüber  vollkommen  bestätigt. 

Eine  für  das  Reten  sehr  characteristische  Reaction  ist  die  gegen 
Chromsäure.  Reten  mit  5 Thl.  Kaliumbichromat , 8 Thl.  englischer 
Schwefelsäure,  mit  2^2  Vol.  Wasser  vermischt,  in  Berührung  wird 
heftig  angegriffen,  Kohlensäure  entwickelt  sich  und  die  Reaction  geht 
einige  Stunden  ohne  äusseres  Erwärmen  fort. 

Endlich  erhitzt  man,  bis  die  Lösung  grün  wird.  Das  Reten  hat 
sieh  hierbei  in  ein  rothes  Pulver  verwandelt,  welches  man  abfiltrirl. 
Das  Filtrat  liefert  bei  der  Destillation  nur  Essigsäure,  deren  G^en- 
wart  durch  die  .\nalyse  des  Silbersalzes  nachgewiesen  wurde.  Die 
rückständige  conceiitrirte  Chromalaunlösung  wurde  mit  Aether  erschöpft. 
Durch  Abtreiben  des  Aetbers  und  Soblhuatlon  des  Rückstandes  erhielt 
ich  Phtalsäureanhydrid  vom  Schmelzpunct  12S®.  Das  Baryum-  und 
Silbersalz  der  Phhilsänre  wurden  auch  analysirt. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  war  ein  ziegelrothes  Pulver. 
Daraus  wurde  mit  Alkohol  ein  in  langen  flachen  orangefarbenen  Na- 
deln krystallisirender  Körper  gewonnen,  für  dou  ich  vorläufig  den 
ti-Aiuen  „Pio.ryrefislen“  vorschlage.  Derselbe  schmilzt  bei  194 — 195®, 
sublimirt  in  geringem  Grade.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  leichter  in 
Aether  und  Benzin.  Er  löst  sich  nicht  in  Natronlauge,  entwickelt 
mit  Chlorbenzoyl  keine  Salzsäure,  wird  von  Cbromsäure  nur  wenig 
angegriffen.  Der  Körper  löst  sich  in  Vitriol  mit  tiefgrttner  Farbe. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Kalihydrat  erst  tiefer  roth,  dann 
grün  gefärbt. 

. Die  Analyse  führte  zur  Formel  Ci«Hi402. 

Zur  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  wurde  durch  Behandeln 
mit  Brom  das  erste  Substitutionsproduct  dargestellt.  Dieses  ist  der 
Stammsnbstanz  zum  Verwechseln  ähnlich,  nur  ist  die  Farbe  etwas 
heller.  Es  schmilzt  bei  210 — 212".  Die  Brombestimmung  stimmt  mit 
der  Fuimel  CiülIuBrOi  vollkommen  überein. 

Das  Diu.njri'tisten  wurde  ferner  mit  Zinkstiaib  in  einer  böhmi- 
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sehen  Glasrölire  erhitzt.  Dabei  destillirt  ein  Del  Uber,  welches  bald 
erstarrte.  Durch  Umkry8talliRiren‘‘aus  Alkohol  wurden  weisse  glän- 
zende Blättchen  erhalten,  deren  Analyse  zur  Formel  Cisllir  führte. 
Der  Kohlenwasserstoff  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  langen  gelbrotlien 
Nadeln  krystallisirendc  Verbindung,  vom  Schmelzpunct  94<*.  Ich  habe 
dafür  den  Namen  Retisten  gewählt. 

Die  Oxydation  des  Ketons  CirHis  erfolgt  in  der  Weise,  das$  sich 
2C  und  4H  ab.lösen  unter  Bildung  von  CisHuO'.  Dieser  Körper 
verliert  durch  Zinkstaub  direct  O2,  es  bleibt  ein  Kohlenwasserstoff 
CitUu,  der  sich  vom  Reten  um  CjHi  unterscheidet. 

Wie  und  in  welcher  Oxydationsfolge  die  secundären  Prodiicte, 
wie  Essig-  und  Phtalsäure  entstehen,  darüber  müssen  künftige  Untcr- 
snehuDgen  Auskunft  geben,  ebenso  ob  der  neue  Kohlenwasserstoff  mit 
dem  von  Pelletier  und  Walther  untersuchten  Retislerin  identisch  ist. 

3t.  Petersburg,  Januar  1369. 


Ueber  Heptachlortoluole. 

Von  F.  Bcilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Der  Theorie  nach  kann  es  nur  2 Körper  von  der  Formel  C7HCI7 
gebeu: 

CsHCU.CCb  und  CsCU.CHCl». 

Diese  Körper  entstehen  in  der  That  nach  den  früher  mitgetheiltcn 
Principien.  Sehr  überraschend  ist  es  aber,  dass  wir  bei  den  Versuchen, 
äii  Perchiorto/uol  (hCh  darznstellen,  niemals  diesen  Körper  erhielten, 
sondern  stets  ein  drittes  Heptachlortoluol,  welches  sich  von  den  bei- 
den anderen  isomeren  Formen  scharf  unterscheidet,  und  das  schliess- 
liche  Umwandlungsproduct  aller  Toluolderivate  repräsentirt. 

1.  Vierfachgechlortes  Benzotrichlorid  C0HCI4.CCI3  bildet  sich 
Wm  Behandeln  des  Tetrachlortoluols  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  Es 
gelingt  so  nicht  die  ganze  Menge  des  Tetrachlortoluols  in  den  Körper 
CtHCU.CCht  zu  verwandeln.  Man  erhält  nur  ein  Gemenge  von  CeHCU. 
CHjCl,  CeHCU-CHCla  und  CsHCU.CCb,  das  man  zunächst  durch  Fractio- 
niren  trennt.  Die  bei  310 — 320®  siedenden  Antheile  erstarren  nach 
einiger  Zeit.  Man  befreit  sie  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier 
vom  anhaftenden  Del  (bestehend  ans  CsHCU.CH'iCl  und  CeHCU.CHCh) 
und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Blendend  weisse  Krystalle,  bei  raschem  Erkalten  der  alkoholischen 
Lösung  feine,  kurze  Nadeln,  bei  langsamem  Blättchen.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  constant  bei  316®,  schmilzt  bei  104*.  In  heissem 
absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  270®  spaltet  sich  der  Körper 
langsam  in  HCl  und  Para-Tetra-Chlorbenzoesäure: 
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CoHCU.CCb  + 2II2O  = CtillCb.COiU  + 3nci. 

Brom  ist  ohne  Wirkung  auf  deu  Körper,  ebenso  AntimoncLIorid, 
unter  gewöhnlichem  Druck. 

Ftmffachgechhrtes  Bcnzylalchlorid  Hess  sieh  nicht 

durch  Behandeln  von  Pentachlortoluol  mit  Chlor  in  der  Hitze  dar- 
stellen. Wir  erhielten  es  durch  Beliandeln  des  Bittermandelöl-Chlorids 
C6H5.CHCI2  mit  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod,  so  lange  noch  Ab- 
sorption erfolgte,  zuletzt  unter  Beihülfe  von  Antimonchlorid.  Ehe  man 
das  chlorirte  Bittermandelöl  mit  SbCU  behandelt,  ist  es  durchaus 
iiöthig  jede  Spur  Jod  zu  entfernen.  Das  gewaschene  Chlorid  wird 
destillirt,  das  rothgefärbte  Destillat  mit  Kalilauge  gewaschen  und  wieder 
destillirt,  bis  ein  farbloses  Destillat  erhalten  wird,  das  man  mit  Chlor- 
autimon  versetzt  und  so  lange  Chlor  einleitet,  als  noch  Absorption 
erfolgt.  Nach  dem  Entfernen  des  Antimonchlorids  mit  Salzsäure  wird  • 
destillirt  und  das  Destillat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  SbCU 
langsam  destillirt.  Die  nach  dem  SbCb  übergehenden  Antheile  werden 
mit  HCl  gewaschen  und  hierauf  mit  80  Proc.  Alkohol  wiederholt  aus- 
gekocht. Hierbei  bleibt  das  unten  beschriebene  Heptachlortoluol  unge- 
löst zurück.  Die  aus  dem  Alkohol  sich  aussebeidenden  Krystalle 
werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisireu  aus  Weingeist  gereinigt. 

Blendend  weisse,  flache,  länglich  oder  dreieckig  zugespitzte  Blätt- 
chen. Schmilzt  bei  109 — 110®,  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  333 — 335*.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  300®  nicht 
verändert.  Ebenso  durch  Br. 

Ileptachlortoluol.  Trotz  der  in  verschiedenster  Weise  variirten 
Versuche  ist  es  uns  nicht  gelungen  ein  völlig  gechlortes  Toluol  dar- 
zustellen. Stets  erhielten  wir  nur  ein  Heptachlortoluol  CrllCl-,  über 
dessen  Constitution  wir  einstweilen  keine  bestimmten  Angaben  machen. 
Wir  bezeichnen  dasselbe  vorläufig  als  Heptachlortoluol,  um  es  von 
den  beiden  andern  isomeren  Können  CtIICI-  zu  unterscheiden.  Dieser 
Körper  bildet  sich  direct  durch  Behandeln  der  Chloride  CsCb.CHaCl 
und  CSH2CI3.CCI3  mit  überschüssigem  SbCh.  Er  entsteht  ferner  bei  der 
Darstellung  des  Chlorids  CsClj.CHCli,  aus  Bittermandelöl-Chlorid,  neben 
Ersterem. 

Das  Heptachlortoluol  wdrd  daher  stets  neben  den  isomeren  Mo- 
dificationen  gebildet,  von  denen  es  jedoch  leicht  zu  trennen  ist.  Vom 
höher  siedenden  CsClj.CHCb  trennt  man  es  zunächst  durch  Destilla- 
tion, von  den  letzten  Spuren  dieses  Körpers,  sowie  des  etwa  beige- 
mengten Chlorids  CoHCb.CCla  trennt  man  es  durch  wiederholtes  Ans- 
kochen mit  Weingeist.  Man  krysiallisirt  das  Unlösliche  aus  Benzol 
um,  oder  löst  in  Benzol  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol. 

F'eine,  blendend  weisse  Nadeln.  Schmilzt  bei  221®,  siedet  con- 
stant und  vollkommen  unzersetzt  bei  310®.  Wird  durch  Erhitzen  auf 
300®  mit  Wasser,  Brom  und  SbCU  nicht  verändert. 

Sehr  überraschend  ist  es,  dass  die  anderen  beiden  Modificationen 
CtHCIt  in  das  Heptachlortoluol  übergeführt  werden  können.  Erhitzt 
man  die  Chloride  CsCls.CHClz  oder  CeUCU.CCb  mit  überschüssigem 
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SbCU  auf  300 im  zugesclimolzenen  Rohr,  so  werden  beide  vollständig 
in  Hcptachlortoluol  umgewandelt. 

Für  die  Chlorderivate  des  Toluols  scheint  eine  einfachere  Ter- 
minologie wünsehenswerth.  Bezeichnet  man  die  Chlorderivate  der  /'Ae- 
ny/gruppe  im  Toluol  als  6'A/or-Toluole,  die  Ueriv<ite  der  .Methylgnippe 
»bcr  als  Toluol- CA/or/</e,  so  hat  njan  beispielsweise  für  die  Körper 

1.  2. 

C6U3CI2.CHCI2  CsHiClCCb 

2—2  1 — 3 

1.  Bichlortoluol-Bichlorid ; 2.  Chlortoluol-Trichlorid,  oder  in  Zahlen 
1.  2—2;  2.  1 — 3. 

Wir  geben  im  Folgenden  eine  systematische  Uebersicht  der  bis 
jetzt  untersuchten  Toluolderivate.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  hier- 
mit die  Zahl  derselben  nicht  erschöpft  ist.  Da  es  dreierlei  Chlor- 
benzoösäuren  giebt,  so  muss  es  auch  dreierlei  Monochlnrloluole  geben, 
mit  deren  Darstellung  wir  gegenwärtig  beschäftigt  sind.  Jedes  dieser 
Chlortoluole  \sird  dadurch  zur  Stammsubstanz  einer  besonderen  Reihe 
von  Derivaten. 


Die  Chlorderivule  des  Toluols. 


C.Hs.CHj 
Sip.  iio;jo. 
Sp.Q«w.  0,M  >4  (OO). 

CoHj.CHjCI 

Sdp.  1760. 

Sp.  Oew.  t,IU7  (140). 

C.Hs.CIICI« 

Sdp.  20.50. 

Sp.  Oew.  1,2.557  (140). 

CeHseCCls 

Stlp.  2140. 

Sp.  Uew.  tp3M)  (140). 

CeH.Cl.PHs 
Mp.  1570. 
öp  flew.  1,0s«  (Uo). 

C.HiCl.CHiCl. 

Sdp.  2140. 

Sp.  Oew.  1,297  (220). 

CeH^Cl.CHCh 

Sdp.  2310. 

«.  iWhCWCU 

Siedep.  245. 

ß.  CeHiCl.CClj 

Sdp.  2600.  Schmilzt  300. 
Sp.  G«w.  4,51  (8(U9ig|. 

CeH.n.ccis 

Sdp.  21450 

GHiCbCHj 

Mp.  19S0.  Sp.  Gew. 
I.2U  Wi  210. 

C«HjCU.CHjCI 

Sdp.  2410. 

C..H.nCli.CHCb 

Sdp.  2570. 

Sp.Oew.  1,518  bei  22». 

CeHoCb.CCI,. 

Sdp.  27*0. 

Sp.  Gew.  1.587  (2101. 

C.[l,CU.CIl3 

Mp.  350.  Schin.7S0. 

CoiDCbcii-n 

Sdp.  2730. 

Sp.  Gew.  1,517  (230). 

CeHäCb.CIICb 
sdp.  2H50. 

Sp.  Oew  1,007  (220). 

Cr.HiCb.CCL 

Sdp.  298.  Schm.  82o. 

C6HCI..CH3 

Mp.  2700. • 
Sckmp.  (<2-»50. 

l'eHCb.ClJed 

Sdp.  290-  2970. 

Sp.  Oew.  1,6.34  bei  250. 

CeHCb.CIlCls  CellCli.CClj 

Sdp.  305  - 3U60.  Sdp.  3100.  Schm.  Kilo. 

Sp.  Oew.  l,7ol  (250). 

C.OU.CH1 

Mp.  3000.  Sehn.  2180. 

CcCh.ClhCl 

sdp.  3250 
Schm.  107-1090. 

CeCh.CHCb 

Sdp.  3340. 
.«chmp.  UW— 11(10. 

Heptachlortohwl 

C7HCI, 

sdp.  3100.  Schm.  221». 

St.  Petersburg,  Januar  1869. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Harnsäure  gegen  salpetrige 

Säure. 

Von  Dr.  med.  N.  Sokoloff. 

(Inang.-Dissert.  St.  Petersburg,  1868.) 

1.  30  Grm.  reine  Harnsäure  wurde  mit  6ü  Grm.  Kaliumnitrit 
innig  gemengt,  hierauf  mit  1 50  Grm.  käuflieher  Essisgsäure  übergossen 
und  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  zur  völligen  Lö- 
sung der  Harnsäure.  Dann  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  die  lös- 
lichen Salze  durch  kaltes  Wasser  ausgezogen  und  hierbei  10  Grm. 
unlöslicher  Rückstand  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  färbte  sieb 
auf  Ammoniakzusatz  himbeerroth. 

2.  Als  ebenso  30  Grm.  Harnsäure  mit  60  Grm.  KNCh  und  100  Cc. 
HCl  (apec.  Gew.  = 1,21)  gemengt  wurden,  trat  rasch  Lösung  ein. 
Beim  Verdunsten  wurden  aber  nur  7 Grm.  des  schwerlöslichen  Kör- 
pers erhalten,  der  weisse,  sehr  kleine,  feine  Nadeln  bildete,  in  heissem 
Wasser  leichter  löslich  war  als  in  kaltem  und  einmal  gelöst,  sieb 
schwer  nur  wieder  ausschied.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  wiederum 
die  sich  mit  Ammoniak  röthende  Verbindung. 

Der  Bchwerlösliche  Körper  sieht  dem  Alioxanlhi  sehr  ähnlich 
und  verhält  sich  auch  gegen  Nils  und  BaO  wie  dieser  Körper,  nur 
bleibt  der  violette  Barytniederschlag  beim  Kochen  unverändert. 

Die  Versuche  mit  gasförmiger  IINO2  fielen  günstiger  aus.  1 Tlil. 
arseniger  Säure  wurde  mit  6 Thl.  NHO3  f 1,35)  übergossen  und  das 
entweichende  Gas  durch  Wasser  gewaschen. 

3.  100  Grm.  Harnsäure  im  Becherglas  mit  400  Cc.  HjO  über- 
gossen und  durch  das  auf  65 •'  erhitzte  Gemenge  HNO2  geleitet,  bis 
alle  Harnsäure  gelöst  war.  Anfangs  schäumte  die  Masse,  dann  tritt 
eine  reichliche  Gasentwickelung  ein  (CO2  und  N)  und  zuletzt  erhält 
man  eine  blassgelbe,  saure  Lösung,  die  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Hälfte  des  Volumens  eingedampft  wurde.  Hierbei  wurden  20  Grra. 
eines  blassgelben , krystallinischcn  Pulvers  erhalten , das  man  filtrirte 
und  auswusch.  Filtrat  und  Waschwasser  zur  Trookne  verdampft  hinter- 
liessen  einen  dunkelgelben  Rückstand,  der  sich  bis  auf  einen  Rückstand 
von  2 Grm.  in  kochendem,  verdünntem  Weingeist  löste.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  ziemlich  grosse,  schmutzig- 
gelbe  Tafeln  aus,  die  sich  leicht  in  1120  lösten.  Das  alkoholische  Fil- 
trat lieferte  beim  Verdunsten  noch  etwas  Krystalle  (im  Ganzen  35  Grra.) 
und  zuletzt  eine  syrupförmige,  schmutzig-gelbe,  saure  Mutterlauge. 

4.  100  Grm.  Harnsäure,  wie  im  Versuch  3 behandelt,  lieferten 
18  Grm.  des  pulverigen  Körpers,  50  Grm.  von  den  in  Alkohol  lös- 
lichen Krystallen  und  3 Grm.  des  in  Alkohol  unlöslichen  dunkelgelben 
Rückstandes. 

5.  200  Grm.  Harnsäure  in  600  Cc.  II2O  vertheilt.  Während 
des  Erkaltens  färbte  sich  die  Flüssigkeit  himbeerroth,  zuletzt  dunkel- 
kirschroth  und  wenig  durchsichtig.  Trotz  der  stark  sauren  Reaction 
mussten  50  Grm.  HCl  bis  zu  völliger  Entfärbung  zugefUgt  werden. 
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Man  erhielt  33  Gnu.  des  Pulvers  und  60  Grm.  der  Krystalle  und 
15  Grm.  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstand.  Letzterer  war  diesmal 
dunkelbraun,  flockig  und  nach  dem  Trocknen  braun  und  pulverig. 

6.  lUO  Grm.  Harnsäure  mit  300  Cc.  H2O  Ubergossen,  durch  die 
auf  70**  erhitzte  Flüssigkeit  HNO2  geleitet,  bis  etwa  nur  2 Grm. 
Harnsäure  ungelöst  blieben.  Dann  wurde  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Ent- 
lärbung  mit  verdünnter  HCl  versetzt  und  auf  die  Hälfte,  im  Wasser- 
hade,  eiogedampft.  Es  schieden  sich  gelbe  Flocken  aus  (3  Grm.),  die 
abtiltrirt  und  gewaschen  werden.  Das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  heissen  H2O  ausgezogeii  hinterliess  38  Grm. 
srbwerlöslichen  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  wurde  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  kochendem  60  proc.  Weingeist  ausgezogen 
lieferte  lU  Grm.  der  gelben  Krystalle,  dafür  aber  eine  fast  4 Mal  so 
grosse  Menge  der  syrupigen  Mutterlauge,  als  bei  den  früheren  Ver- 
suchen. — Das  diesmal  erhaltene,  in  Alkohol  unlösliche  gelbe  Pulver 
war  anderer  Art  als  früher.  Es  verhielt  sich  wie  eine  schwache  Säure, 
zersetzt  kohlensaure  Alkalien  unter  C02 -Entwickelung,  wobei  prachtvoll 
purpur-violette  Lösunge  entstehen.  Säuren  fällten  daraus  wieder  ein 
gelbes  leichtes  Pnlver.  — Die  bei  den  früheren  Versuchen  erhaltene  gelbe 
•Substanz  löste  sich  zwar  auch  unter  Pnrpurfärbung  in  kohlensauren 
Alkalien,  die  Lösung  entfärbte  sich  aber  rasch,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, wobei  viel  NH3  anftrat  und  die  Lösung  sich  erst  braun  und 
zuletzt  schwarz  färbte.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sieh  schmutzig- 
braune  Flocken  aus  und  die  flltrirte  Flüssigkeit  gab  auf  Säurezusatz 
einen  geringen,  braunen,  kleberigen  Niederschlag. 

Der  bei  den  Versuchen  3 — 5 erhaltene  gelbe , in  Alkohol  unlös- 
liche Rückstand  löste  sich  ziemlich  leicht  in  verdünnter  HCl.  Die 
Lösung  gab  beim  Verdunsten  flache  Nadeln,  welche  völlig  mit  den 
Krystallen  Ubereinstimmten,  die  bei  Versuch  2 auftraten. 

Die  in  Alkohol  löslichen  Krystalle  erwiesen  sich,  trotz  der  ab- 
weichenden äusseren  Eigenschaften,  als  Oxalsäure.  Sie  wurden  zunächst 
in  K2CO3  gelöst  und  die  schmutzig-braune  Lösung  von  den  iiaeh 
einiger  Zeit  anftretenden  Flocken  abflltrirt  und  mit  Alkohol  gefällt. 
Hann  presste  man  die  Krystalle  ab,  löste  sie  in  Wasser  und  fällte 
mit  Chlorbaryum.  Der  gut  gewaschene  Niederschlag  wurde  hierauf 
in  verdünnter  HCl  gelöst  und  mit  der  äquivalenten  Menge  II2SO4  ans- 
gefäilt.  Das  Filtrat  schied  nun  Ki'ystalle  von  reiner  Oxalsäure  ab, 
deren  Gegenwart  ausserdem  durch  die  Aralyse  des  Barytsalzes  fest- 
gestellt wurde. 

Uriuilsäure  CsHtN-Os.  Die  in  Versuch  6 erhaltene,  in  II2O 
schwer  lösliche,  noch  gelbliche  Säure  löst  sich  leicht  in  ätzenden  und 
koblensaurcn  Alkalien.  Salzsäure  fällt  daraus  sofort  ein  schweres 
Krystallpulver  der  Säure.  Aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung 
scheidet  sieh  die  Säure  in  kurzen,  dicken,  farblosen  Prismen  ab.  Zur 
Analyse  wurde  die  Sänre  wiederholt  aus  alkalischer  Lösung  gefällt, 
mit  Alkohol  gewaschen  nnd  bei  12U**  getrocknet.  Die  Säure  enthäl 
kein  Krystallwasser. 
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Theorie  Mittel  der  Analysen 
C 32,32  32,14 

H 2,35  2,(il 

N 33,01)  32,19 

Die  UrinUsänre  ist  t/zT/btisiscli.  Die  AlkuU&sXza  krystallisiren 
gut , sind  in  HjO  sehr  leidit  löslich  und  fast  unlöslich  in  Alkuhol. 
Die  Sdlzo  der  Erden  sind  weisse,  in  lljü  und  Essigsäure  unlösliche, 
krystallinische  Niederschläge.  Einige  Salze  (z.  ü.  Cu)  ziehen,  nach 
dem  Trocknen,  sehr  begierig  Wasser  an. 

Das  KaUumsnlz  CsUsKaN^Oe,  durch  Lösen  der  Säure  in  KHO 
oder  K2CO3  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  farblosen 
Prismen.  Alkohol  fällt  sofort  ein  wasserfreies  Salz.  In  kaltem  HjO 
ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich,  noch  leichter  in  heissem,  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 

Barijumsa/z  (CslLNtOeliBas,  durch  Fällen  des  Kallumsalzes  mit 
Chlorbaryum  als  weisses  Krystallpnlver  erhalten , ist  wasserfrei , in 
heissem  H2O  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  H2O  und  in  Essigsäure 
ganz  unlöslich.  Durch  HCl  wird  es  zerlegt. 

Calciumsulz  (C8H4N:0«)2Ca3  und  Strontiumsalz  (CsH4N-06)2Srs 
ähneln  ganz  dem  Baryumsalz. 

Silhersalz  CsHsAgjNrO«.  Weisser,  pulveriger  Niederschlag,  bräunt 
sich  am  Licht  und  beim  Kochen  mit  HiO.  Das  abgepresste  und  rasch 
getrocknete  Salz  bräunt  sich  nicht  am  Licht.  Zur  Fällung  wendet  man 
am  besten  eine  schwach  mit  Essigsäure  angesäuerle  Lösung  an.  — Das 
Salz  CsHiAg:)N;Oi;  wird  aus  einer  schwach  alkalischen  Lösung  des 
Kaliumsalzes  als  weisser,  gelatinöser,  schwer  auszuwaschender  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  Salz  schwärzt  sich  rasch,  namentlich  am  Lichte, 
ebenso  beim  Erwärmen,  daher  wurden  bei  der  Analyse  wenig  über- 
einstimmende Zahlen  erhalten. 

Cadmiumsalz  CsH.sCdNTÜG  + 3H2O  (lufttrocken),  weisses  Kry- 
stallpulver. 

Am  characteristischsten  ist  das  A'«y;/trsa/z  CsILCuNtOo -1-4H20. 
Mengt  man  kalte  verdünnte  Lösungen  des  Kaliumsalzes  uud  Kupfer- 
vitriol, so  scheiden  sich,  je  nach  der  Concentration , schneller  oder 
langsamer,  am  Boden  und  an  den  Wandungen  des  Glases  kurze,  feine 
Niideln  ab,  welche  genau  die  Farbe  des  Kupferoxyduls  besitzen.  Mengt 
man  heisse  Lösungen  obiger  Salze,  so  scheiden  sich  zunächst  grünlich- 
braune  Flocken  ab,  die  sich  beim  Hühreii  allmälig  in  das  obige  Salz 
umwandeln.  Beim  Trocknen  färbt  sich  das  rothe  Salz  grünlich-schwarz. 

Urinilsäure  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Salpetersäure  von  l,3ü 
bis  1,35  ohne  Gasentwickelnng.  Beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung 
kleine,  schwach  grünlich  gefärbte,  flache  Krystallnadeln  einer  neuen 
Säure  aus.  — Erhitzt  man  die  salpetersaure  Lösung  weiter,  so  treten 
rothe  Dämpfe  auf,  und  von  der  neuen  Säure  scheidet  sich  nichts  aus. 
— ln  kaltem  Vitriolül  löst  sich  die  ürinilsäure  nicht. 

Weil  die  neben  ürinilsäure  gebildete  Oxalsäure  möglicherweise 
aus  zunäehst  entstehender  Ghjcolsäure  herrUhren  konnte,  so  wurde 
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noch  ein  Versuch  in  der  Weise  angestellt,  dass  in  die  nicht  zu  heiss 
gehaltene  Harns.’lure,  während  der  Wirkung  von  HN(h,  Stücke  von 
Marmor  eingetragen  wurden,  um  die  Wirkung  der  freien  Sali>etersäure 
ZQ  binden.  Man  erhielt  von  75  Grm.  Harnsäure  30  Grni.  Urinil- 
sänre,  8 Gmi.  Oxalsäure  und  eine  syrnpförmige , saure  Mutterlauge, 
die  mit  Kalkmilch  gekocht  wurde.  Die  stark  gefärbte  Lösung  wurde 
mit  AgNOa  gefällt  und  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhalten, 
der  etwas  mehr  Ag  enthielt,  als  der  Formel  CaH.iAgOa  entspricht. 
Dies  Satz  zeigte  die  Löslichkeit  in  NIL  und  in  verdünnter  IINOa  des 
glycolsauren  Silbers,  krystallisirte  ebenso  ans  Wasser  und  zersetzte 
sich  beim  Erhitzen.  Die  aus  dem  Silbersalz  abgeschiedene  syrupför- 
mige  Säure  verhielt  sich  auch  wie  Glycolsäure. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  erfolgt  also 
zunächst  wohl  nach  der  Gleichung: 

2C.aLNa03  -h  3NHOz  -f  N2O3  -=  CsILNaOe  -f  C2H4O3  + 3N 

+ 3NO2. 

Da  NO2  mit  H2O  in  HNOa  und  HNO3  zerfällt,  so  bewirkt  die  secuiidär 
entstehende  Salpetersäure  eine  weitere  Oxydation  unter  COa-Abscliei- 
dong  und  Bildung  von  Oxalsäure.  Man  hat  also  schliesslicli : 

SCsILNaOa  -f  3N2O3  HNO3  = CsILNtO«  -f-  2C2H204  + 3GÜ2 

12N  4-  H2O. 

Die  Menge  der  von  mir  erhaltenen  Urinilsänre  blieb  jedoch  stets  unter 
der  durch  obige  Gleichung  ausgedrUckten  Quantität,  was  sich  durch 
Bildung  von  Nebenproducten  erklärt. 


Eine  neue  galvanische  Kette. 

Von  Werner  Schmid. 

Auf  Veranlas.sung  der  Publicatin  von  Pincus  habe  ich  versucht 
das  Silber  durch  Quecksilber  zu  ersetzen,  und  durch  Anwendung  von 
Quecksilber,  Quecksilberchlorid  und  amalgainirtes  Zink  eine  sehr  wirk- 
same Kette  zu  erhalten. 

Man  übergiesst  Quecksilber  mit  Chloridlösung,  bringt  in  diese 
überschüssiges  Chlorid,  fügt  etwas  Salzsäure  zu,  taucht  in  das  Queck- 
silber einen  in  eine  Glasröhre  eingeschlossenen  Kupferdraht,  in  die 
Chloridlösung  amalgainirtes  Zink. 

Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  die  electrische  Kraft  und  die 
Consfanz  dieser  Kette  zu  ermitteln,  die  beide  sehr  bedeutend  scheinen. 

Breslau,  15.  Deeember  1868. 


ZciUchr.  f.  Chamie.  12.  Jahrg. 
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Einige  neue  Derivate  des  Trichlormethylsulfon- 

chlorids. 

Von  0,  Loew. 

Daa  Verhalten  dieses  Chlorids*)  zu  reducirenden  Mitteln  hat 
Kolbe  bereits  erwähnt,  jedoch  wurde  das  zunächst  liegende  Kedac* 
tionsproduct  noch  nicht  isolirt. 

Ich  unterwarf  die  Lösung  des  Chlorids  in  absolutem  Alkohol  der 
Einwirkung  des  Sehwefelwasserstoifs , neutralisirte  nach  vollendeter 
Reaction  mit  trocknem  kohlensauren  Natron,  filtrirte  vom  unlöslichen 
Schwefel  und  Kochsalz  ab  und  verdunstete. 

So  wurde  ein  Natrinmsalz  in  glänzenden  Blättchen  erhalten,  und 
dieses  zeigte  folgendes  Verhalten : Chlor  und  Brom  geben  weisse  unlös- 
liche Niederschläge  unter  Bildung  von  Haloidsalz.  Salpetersäure  scheidet 
unter  heftiger  Reaction  ein  blaues  Oel  ab,  das  an  der  Luft  unter  V' er- 
löst von  salpetriger  Säure  in  einen  weissen  krystallinischen  Körper 
Ubergeht.  Wird  das  Salz  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt,  so  wird  beim  Verdunsten  des  letztem  eine  allmälig 
strahlig  krystallinisch  erstarrende  Säure  erhalten,  die  gegen  Br,  CI 
und  Salpetersäure  sich  ebenso  verhält  wie  das  Natriumsalz.  Dieselbe 
Säure  wird  aus  dem  Chlorid  vermittelst  Zinnchlorür  erhalten.  Sie 
zersetzt  sich  allmälig,  besonders  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Verbreitung  eines  stechenden  Geruchs.  Diese 
Sänre  ist,  wie  aus  den  weiteren  Daten  hervorgeht:  trichlormethyl- 
schweflige  Säure.  — Die  Ansichten  über  dieses  Reductionsproduct 
waren  getheilt: 

I.  (CCI11SO2  II.  (c^f|")S0iCl  III.  (CCblSOOH 

Dicblonnetbjlensülfon  Diehlormethylsnifoiichlorid  Trichlormethylscbwefligd 
nach  Kolbe.  nach  Gerhardt.  Sftnre,  isomer  mit  11. 

Gerhardt ’s  Ansicht  wurde  schon  von  Kolbe  als  unhaltbar  erklärt, 
indem  er  besonders  auf  die  Löslichkeit  in  Wasser  hinwies. 

Die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Trichlormethylsulfon- 
chlorid  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

(CCDSOsCl  -f-  HsS  = (CCblSOOH  -f  HCl  -|-  S. 

Die  Salze  dieser  Sänre  sind  wie  die  Säure  selbst  mit  der  Tendenz 
behaftet,  von  selbst  allmälig  in  einfachere  Gruppen  zu  zerfallen,  es 
tritt  ein  stechender  Geruch  auf  und  bilden  sich  Chlormetalle.  Daher 
muss  vor  jeder  Analyse  das  betreffende  Salz  frisch  bereitet,  sehr  vor- 
sichtig umkrystallisirt  und  rasch  über  Schwefelsäure  getrock  ict  wer- 

1)  Folgendes  ist  eine  sehr  einfache  Bereifungsweise  desselben:  SOOGrin. 
Salzsäure,  .100  Grm.  doppeltchrom.saures  Kalium  in  erbsengrossen  Stücken. 
200  Gnn.  Salpetersäure,  30  (Jriu.  Kohlcnbisulfid  werden  in  einer  lose  ver- 
Bclilossenen,  anfangs  kühl  gehaltenen,  zu  damit  angefUlIten  Flasche  S ,'l'age 
stehen  gelassen.  Man  fügt  dann  Wasser  zur  Lösung  der  S.alzc  hinzu,  filtrirt 
das  unlösliche  Chlorid  ab  und  presst  zwischen  Fliesspapicr. 


Digitized  by  Google 


einige  neue  Derivate  des  TriohlonnetbylsDlfoncblorids.  83 

den.  0,469  Na-Salz  gab  0,146  Na-Sulfat  =«  11,33  Proc.  Na.  0,236 
Grm.  gab  0,490  AgCI  ==  51,37  Proc.  CI.  0,511  Grm.  gab  0,605 
Ba-8ulfat  = 16,24  Proc.  8.  Verlangt  wird  11,14  Proc.  Na,  51,95 
Proc.  CI,  15,56  S.  , 

Die  freie  Saure,  wie  auch  ihre  Salze,  liefern,  wie  schon  erwähnt, 
mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  unlösliche  Verbindungen.  Diesel- 
ben haben  eine  ganz  analoge  Zusammensetzung. 

(CCh)SOOH  + Bra  = (CChiSOaBr ')  -f  HBr 

TricUonaethjlscbwefligd  Thchlormetb/l> 

Uiure.  lolfonbromid. 

(CCbjSOOH  -f  NOaH  = (CCb)SOj(NOa)  -f-  HaO 

TricUormethylaalfon- 

nitrid. 

Das  Bromid  ist  bei  weitem  weniger  fluchtig  als  das  Chlorid,  besitzt 
einen  viel  schwächeren  Geruch  und  eine  leichtere  Zersetzbarkeit  durch 
verschiedene  Agentien.  Ammoniak  wirkt  unter  Erwärmung  und  rascher 
Entwickelung  von  Stickstoff  ein.  0,358  Grm.  des  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigten  Bromids  gaben  0,313  Ba- 
Snlfat  — 12,01  Proc.  S.  0,492  Grm.  gab  1,158  Grm.  AgCl  + AgBr, 
welches  nach  der  Rednction  0,808  Grm.  metallisches  Silber  lieferte. 
Daraus  berechnet  sich  30,77  Proc.  Br  und  40,22  Proc.  Chlor.  Ver- 
langt wird:  12,19  Proc.  S;  30,48  Proc.  Br;  40,57  Proc.  CI. 

Was  das  Trichlormethylsulfonnitrid  betrifft,  so  bietet  es  dadurch 
einiges  Interesse  dar,  dass  es  das  erste  Nitrid  einer  organischen  Sul- 
fonsäure ist;  es  bildet  sich  stets  unter  heftiger  Reaction,  und  unter 
den  Nebenproducten  findet  sich  immer  Schwefelsäure.  Zuerst  scheidet 
es  sich  in  lockerer  Verbindung  mit  salpetriger  Säure  als  blaues  Oel  ab, 
das  an  der  Luft  in  das  weisse  Nitrid  sich  verwandelt.  Es  schmilzt 
nicht  in  kochendem  Wasser,  verflüchtigt  sich  aber  leicht  mit  den 
Dämpfen.  Es  besitzt  einen  unerträglichen  erstickenden  Geruch,  der 
Augen  und  Nasenschleimhaut  stark  afficirt.  Alkohol  löst  es  und  Wasser 
präcipitirt  es  daraus  unverändert  wieder.  Aetzammoniak  zersetzt  es 
langsam,  alkoholische  Kalilösung  rasch,  wobei  sich  schwefligsaures 
Kalium  bildet.  Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  es  in 
Methylsnlfhydrat  und  Ammoniak  verwandelt. 

0,5285  Grm.  gab  mit  Soda  und  Salpeter  0,532  Ba-Sulfat  und 
0,973  AgCl,  entsprechend  13,83  Proc.  S und  46,12  Proc,  CI;  verlangt 
wird  14,00  Proc.  S und  46,61  Proc.  CI.  Wird  Trichlormethylsul- 
fonchlorid  mit  AmmoniakflUssigkeit  behandelt,  so  entsteht  seltsamer 
Weise  ebenfalls  trichlormethylschweflige  Säure.  Das  Chlorid  löst  sich 
langsam  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Stickstoff.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  werden  grosse  blättrige  Krystalle  erhalten. 
Dieselben  werden  mit  etwas  Wasser  gewaschen,  vorsichtig  umkry- 
Uallisirt  und  Uber  Schwefelsäure  getrocknet.  Mit  Brom  entsteht  sofort 


U Dieses  Bromid  kann  nach  Art  seiner  Bildung  ebenso  gnt  ge.icliriebcn 
Werden:  (CCh)SOOBr,  und  bietet  somit  die  Analogie  zu  (t'Tli)(’OüBr,  dein 
■eaaigsauren  Brom“  von  Sch  Utzenberger.  0.  L. 
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das  Bromid,  mit  Salpetersäure  unter  heftigem  Zischen  das  oben  crwillinte 
Nitrid.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Schütteln 
mit  Aether  wird  trichlormethylschwcflige  Säure  erhallen.  Beim  Er- 
hitzen tritt  unter  andern  ein  ehloroforinartiger  Geruch  auf,  Salmiak 
sublirairt  und  etwas  Kohle  hinterbleibt. 

Beim  Kocheu  mit  Wasser  zeigt  cs  bald  eine  saure  Rcaction.  ü,431 
Gnu.  gab  0,911  Grm.  AgCl  = 52,24  Proc.  CI.  0,668  Grm.  gab 
0,725  Pt-Salmiak  ==  6,80  Proc.  N.  0,753  Grm.  gab  0,894  Ba-Sulfat 
— 16,22  Proc.  S.  Verlangt  wird  53,11  Proc.  CI;  6,98  Proc.  N; 
l5,96  Proc.  S.  — Es  ist  daher  trichlormethylschwefligsaures  Ammonium 
und  die  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  iuterpretiren : 

3[(CCli)SO.Cl]  + 81LN  = 3[(CCl3iSOOrbN]  -h  2N  -f  3IIiNCl 

trichlormethyUchwefUg' 
saures  AmmoDium. 

Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Trichlormethylsulfonchlorid 
habe  ich  früher  schon  erwähnt  und  muss  hier  nur  noch  hinzufUgen 
dass  sich  mittlerweile  meine  V'ermuthuiig  bestätigt  hat,  dass  nämlich 
bei  weniger  heftiger  Rcaction  sich  auch  trichlormethylschwefligsaures 
Kalium  bildet;  ich  stellte  daraus  sowohl  das  obenerwähnte  ^romid 
als  auch  das  Nitrid  dar. 

City  College  in  New-York,  1.  Januar  1869. 


Ueber  die  Synthese  der  Terephtalsäure. 

Von  Dr.  A.  C.  Oudemans  jr. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Car  ins  (Ann.  Ch.  Pharm. 
148,  50  u.  99)  ist  erwiesen,  dass  aus  Benzol  unter  dem  Einflüsse  von 
Oxydationsmitteln  Benzoesäure  und  Phtalsäure  entstehen  können,  und 
zwar  durch  Einführung  von  ein  oder  zwei  Kadicalen  CO^H  an  der  Stelle 
von  ein  oder  zwei  Atomen  H.  Der  Vorgang  bei  der  Synthese  von 
Benzoesäure  ist  nach  Carius  folgender:  Die  durch  Oxydation  von 

Benzol  entstehende  Ameisensäure  und  das  noch  überschüssige  Benzol 
verlieren  jedes  für  sich  ein  Atom  II  und  die  Reste  CO2II  und  CcHj 
addiren  sich  zu  einander: 

CsHo  + CH2O2  -t-  0 = OII2  + CflUs.COaH. 

Was  die  Phtalsäure  anbelangt,  so  kann  man  sie  sich  entweder  nach 
folgender  Reaction  entstanden  denken: 

CsHs  + 2(CH202)  4-  O2  = 2(0H2)  -f  C«n5,(C02H)2 

oder  auch  als  ein  Derivat  der  Benzoösäure  betrachten,  durch  folgende 
Reaction  gebildet: 

C6Hs,C02H  4-  CII2O2  0 = OII2  4-  CoH4.(C02H)2. 
Carius  hat  jedenfalls  die  Richtigkeit  der  letzteren  Aufi'assung  durch 
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die  directe  Bereitung  von  Phtalsänre  aus  Benzoesäure  mittelst  Braun- 
ptein  und  Schwefelsäure  dargethan.  In  seiner  Abhandlung  (S.  72) 
sagt  er  aber:  „Ameisensäure  und  Phtalsänre  sind  aber  hier  die  ein- 

tigen  Producte  der  Reaction,  abgesehen  von  der  als  Zerstiirungspro- 
duct  auftretenden  Kohlensäure.“ 

Ich  habe  gefunden,  dass  dieses  nicht  der  Fall  ist.  und  dass  sich 
(vielleicht  unter  nicht  näher  anzugebenden  Umständen)  auch  Tereph- 
tnlsäure  bilden  kann. 

Auf  folgende  Weise  bin  ich  zu  der  Entdeckung  der  Terephtal- 
säure  als  Derivat  der  Beuzoäsäure  geführt  worden. 

Um  mir  eine  Probe  reiner  Phtalsänre  zu  hereiteu,  folgte  ich  der 
von  Carius  (S.  72  seiner  Abhandlung)  gegebenen  Vorschrift.  Zii- 
nUlig  zerbrach  der  Kolben,  worin  das  Gemisch  erwärmt  wurde,  bevor 
noch  die  Operation  beendet  war.  Ich  rettete  noch  zeitig  genug  die 
Flüssigkeit  und  die  noch  übrig  gebliebene  Benzoesäure.  Um  diese 
von  Braunstein  zu  trennen  und  weiter  zu  reinigeu,  wusch  ich  das 
UDgelüst  Gebliebene  mit  Wasser  aus,  kochte  es  nachher  mit  Kalk  und 
viel  W.'isser,  filtrirte  und  engte  die  Flüssigkeit  ein. 

Dabei  schied  sich  allmälig  ein  sehr  schwer  lüsliches  Kalksalz  in 
sehr  voluminösen  Krusten  ab,  das  mich  sogleich  vermuthen  liess,  ich 
möchte  es  mit  einer  fremden  Substanz  zu  thun  haben.  Unglücklicher- 
weise batte  ich  das  Gemenge  von  Kalk  und  Braunstein,  das  ohne 
Zweifel  noch  viel  terephtalsauren  Kalk  enthalten  haben  muss,  schon 
weggeworfen,  und  sah  ich  mich  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Material 
beschränkt,  um  die  Natur  der  mir  unbekannten  Substanz  zu  erforschen. 

Bald  bemerkte  ich,  dass  die  aus  dem  schwerlüslichen  Kalksälz 
abgeschiedene  Säure  ausser  Benzoösäuro  noch  eine  in  kochendem  Wasser 
kaum  lösliche  Substanz  enthielt;  und  es  war  dadurch  der  Weg  ange- 
wiesen, sie  rein  abzuscheiden.  Durch  behutsames  Arbeiten  konnte 
ich  bald  etwa  Grm.  einer  weissen  pulverigen  Substanz  isoliren, 
welche  sich  nach  folgenden  Merkmalen  als  Terephtalsäure  erwies. 

Die  Substanz  war  eine  Säure,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich,  in  Alkalien  sehr  leicht  löslich.  Aus  einer 
sehr  verdünnten  warmen  Lösung  in  Ammoniak  durch  Salzsäure  nie- 
dergeschlagen , trocknete  sie  auf  dem  Filter  zu  einer  scideglänzenden 
papierartigen  Masse  ein.  Sie  sublimirte  bei  ziemlich  hoher  Temperatur, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Eine  Analyse  der  gereinigten  Säure  gab 
folgendes  Ergebniss:  0,2275  Grm.  der  Säure  (auf  110®  C.  getrocknet; 
gab  0,4825  Orm.  COj  und  0,0804  HjO. 

Berechnet  Gefunden 

C«  57,S  67,8 

He  3,6  3,9 

04  38,6  — 

Ein  Theil  der  Substanz  wurde  mit  Pbosphorsuperchlorid  zerrieben 
und  digerirt.  Dabei  entstand  allmälig  eine  flüssige  Masse,  woraus 
sich  nach  V'^erdunstung  des  gebildeten  Phosphoroxychlotids  eine  feste 
Substanz  (Chlorterephtalyl)  abschied,  die  hie  und  da  deutlich  eine  kry- 
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stalliniacbe  Structur  zeigte  und  eineu  stechenden  Genick  hatte,  der 
entfernt  an  den  des  Bcnzoylchlurids  erinnerte.  Durch  ZufUguug  von 
absolutem  Alkohol  und  Digestion,  Filtriren  und  langsames  Abdampfen 
bekam  ich  einen  festen  Rückstand  (Tercphtalsänre-Aether),  der  einen  Ge- 
ruch wie  den  des  Nitrobenzoesäure-Aethers  besass,  und  in  geringer 
Menge  ans  alkoholischer  Lösung  auf  einem  Uhrglase  verdampft,  eine 
den  Eisblumen  nicht  unähnliche  prächtige  Krystallisation  gab.  Diese 
Substanz  schmolz,  wenn  sie  rein  war,  bei  einer  Temperatur  Uber  100“ 
und  schien  unzersetzt  zu  sublimiren. 

Alle  Eigenschaften  der  Substanz  kommen  also  mit  denen  der 
Terephtalsäure  überein.  Ich  glaube  sie  für  damit  identisch  halten  zu 
können,  bin  indessen  damit  beschäftigt  hierüber  weiter  zu  experi- 
mentiren. 

Delft,  23.  December  1S68. 


Nachschrift.  Ich  habe  die  in  meiner  obigen  Notiz  angekttndigte 
Bildung  von  Terephtalsäure  aus  Benzoesäure  unter  dem  Einflüsse  von 
Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  durch  neue  Experimente  bestätigt 
und  als  eine  constant  stattfindende  Erscheinung  kennen  gelernt. 

Um  die  Identität  der  von  mir  erhaltenen  Säure  mit  Terephtal- 
säure ganz  sicher  darzuthun,  habe  ich  vorzüglich  noch  die  physischen 
Uharactere  des  Methyl-  und  Aethyläthers  studirt. 

1.  Ein  grösserer  Theil  der  gefundenen  weissen  pulverigen  Sänre 
wurde  durch  Erhitzen  mit  der  2 Vifachen  Menge  PCI5  in  die  Chlor- 
verbindung des  Säureradicals  umgewandelt,  und  daraus,  nach  mög- 
lichst vollständiger  Entfernung  des  gebildeten  PCI3O,  durch  Behan- 
deln mit  Methylalkohol  der  correspondirende  Methyläther  bereitet. 

Die  in  Weingeist  schwcrlösliche  Substanz  zeigte  sich  nach  dem 
Umkrystallisircn  als  ein  Haufwerk  von  flachen,  sehr  glänzenden  weissen 
Nadeln,  die  bei  140**  C.  schmolzen  und  unzersetzt  subKmirten. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate:  0,2176  Grm. 
gaben  0,1125  Grm.  H2O  und  0,4936  Grm.  CO2. 

gefunden  Formel  CsHrlCHajsOr 
C 61,9  61,9 

H .5,1  5,2 

2.  Ein  anderer  kleinerer  Theil  der  erhaltenen  Substanz  wurde,  der 
oben  beschriebenen  Methode  analog,  in  Aethyläther  umgewandelt.  Dieser 
erwies  sich  als  ein  in  Weingeist  sehr  löslicher  Körper,  der  gerade  bei 
44*'  C.  schmolz.')  Die  Menge,  welche  mir  von  dieser  Verbindung 
zu  Gebote  stand,  war  zu  gering  um  eine  Analyse  davon  ansznführen. 


1)  IrrthUmlich  gab  ich  in  meiner  vorigen  Notiz  den  Schmelzpunct  des 
von  mir  bereiteten  Aethyläthers  als  über  100“  liegend  an.  Die  Beobachtung 
betraf  den  Methvläther,  welchen  ich  durch  ein  Versehen  mit  dem  Aethyl- 
äther verwechselt  hatte. 
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Man  sieht  aus  obigen  Ergebnissen,  dass  die  gefundene  Sänre  wirk- 
lich Terephtalsänre  war.  Die  voUkommene  Uebereinstimninng  der  von 
mir  (mit  einem  genauen  Thermometer)  bestimmten  Schmelzpuncte  mit 
den  von  Scbwanert  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  26S)  angegebenen  lassen 
darüber  keinen  Zweifel  übrig. 

Die  Ausbeute  an  nach  dieser  Methode  bereiteter  Terephtalsäure 
ist  gering;  als  ich  30 — 50  Grm.  ßenzofisäure  nach  dem  von  Carius 
angegebenen  Verfahren  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelte, 
bekam  ich  nach  viertägiger  Einwirkung  nur  0,7  bis  1,0  Grm.  Tereph- 
talsänre ; das  Product  war  jedoch  sehr  rein,  wie  aus  der  früher  von 
mir  mitgetheiltcn  Analyse  erhellt;  und  jedenfalls  wird  die  grösste  Menge 
der  angewandten  Benzoesäure  nach  der  Trennung  von  Terephtalsäure') 
wiedergewonnen  und  kann  zu  einer  folgenden  Operation  dienen. 

Ich  will  hier  noch  auf  ein  Verhalten  des  Terephtalsäure-Aethyl- 
Ithers  aufmerksam  machen,  das  mir  für  diese  Verbindung  sehr  cha- 
racteristisch  zu  sein  scheint,  und  daher  vielleicht  zur  Erkennung  von 
kleinen  Mengen  Terephtalsäure  dienen  kann. 

Wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Aethers  auf  einem  Uhrglase 
schmilzt  oder  die  concentrirtc  alkoholische  Lösung  desselben  auf  irgend 
einer  flachen  Glasplatte  unter  Anwendung  von  Wärme  verdampft  und 
nachher  die  geschmolzene  Masse  durch  Schwenken  über  das  Glas  oder 
die  Platte  aasbreitet,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nicht  sogleich  nach 
dem  Erkalten  (Schwanert  giebt  a.  a.  0.  an,  dass  der  Aether  erst 
bei  29®  C.  wieder  erstarre),  sondern  beharrt  einige  Zeit,  nach  meiner 
Erfahrung  bisweilen  einige  Minuten,  in  einem  Zustande  von  Ueber- 
schmelzung.  Allmälig  bilden  sich  an  verschiedenen  Stellen  kleine  Kry- 
stallpünctchen,  die  die  Centra  für  nach  aussen  sich  verbreitende  Kry- 
stallnadeln  bilden.  Endlich  hat  sich  Uber  das  Glas  ein  schöner  ziemlich 
fest  haftender  krystallinischer  Ueberzug  gebildet,  der  mit  den  Eisblu- 
men anf  den  Fensterscheiben  einige  Aehnlichkeit  hat.  — Ich  habe 
mich  Qberzengt,  dass  man  Mengen  von  wenigen  Milligrra.  Terephtal- 
säure mit  einem  Körnchen  Pliosphorsupercfalorid  auf  einem  Uhrglase 
leicht  in  Chlorterephtalyl  und  später  nach  Verdunstung  von  Phosphor- 
oiychlorid  mit  Alkohol  in  den  Aethyläther  umwandeln,  und  daran  recht 
deutlich  die  erwähnte  Krystallisationserscheinung  beobachten  kann. 

Delft,  27.  Januar  1869. 

1)  Ich  filtrire  das  Gemisch,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  ab;  ziehe  den 
susgespUlten  Rückstand  mit  verdünntem  Ammoniak  aus;  präoipitire  daraus 
die  Benzoesäure  und  Terephtalsäure ; und  trenne  beide  durch  Ausziehen  mit 
heissem  Wasser,  das  nur  sehr  wenig  Terephtalsäure  löst. 
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Bernhard  Tollens  und  Arthur  üenninger, 


Untersuchungen  über  die  Allylgruppe. 

Von  Bernhard  Tollens  und  Arthur  Henninger. 


I.  Uebet  die  Darstellung  des  Allylalkohols.  Von  Bernhard 
Tollens  und  Arthur  Henninger.  — Vor  einiger  Zeit  berichtete 
der  Kine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Robert  Weber  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  4,  441)  über  ein  Nebenproduct,  welches  er  in  Gemeinschaft  mit 
Th.  Kerapf  (d.  Zeitsclir.  N.  F.  2,  518)  bei  der  Darstellung  von  Amei- 
sensäure, nach  Lorins’ Verfahren,  erhalten  hatte.  Es  bestand  diese 
Flüssigkeit  hauptsächlich  aus  Ameisensäure-All}Mäther. 

Es  ist  uns  gelungen,  beim  Verfolgen  dieser  Untersuchung  eine 
einfache  und  sichere  Methode  zur  Darstellung  gros.ser  Mengen  des 
bisher  nur  auf  sehr  umständlichem  Wege  zu  erhaltenden  Allylalkohols 
aufzufinden. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  4 Thl.  Glycerin  mit  1 ThI. 
Oxalsäure  entweicht  in  niederer  Temperatur  Kohlensäure,  mit  dem 
Steigen  des  in  die  Flüssigkeit  eingesenkten  Thermometers  lässt  die 
Gasentwickelung  nach,  um  bei  190®  wieder  zu  beginnen,  es  destillirt 
dann  Allylalkohol,  mit  Ameisensäure-Allyläfher,  Acrolein  u.  s.  w.  über. 

Man  reinigt  den  Alkohol  durch  Reetification  und  Behandlung  mit 
Kalihydrat,  welches  den  Ameisensäure-Allyläther  zerlegt  und  das  Acro- 
lein verharzt. 

Man  destillirt  und  trocknet  mit  kohlensaurem  Kali,  die  letzten 
Spuren  Wasser  werden  durch  wasserfreien  Baryt  entzogen. 

Der  Allylalkohol  siedet  bei  91®  C.  und  erstarrt  bei  — 50®  C.  Die 
Analyse  ergab  C 61,76  Proc.,  H 10,42  Proc.  (90—91®),  C 61,37 
Proc.,  II  10,12  Proc.  (91 — 92®)  statt  C 62,07  Proc.,  H 10,04  Proc. 
für  die  Formel  C®H®0. 

Der  Allylalkohol  bildet  sich  aus  Glycerin  und  der  aus  Oxalsäure 
entstehenden  Ameisensäure')  durch  zwei  auf  einander  folgende  Reac- 
tionen,  es  bildet  sich  einfach  ameisensaures  Glycerin  (Monoformin), 
und  dieses  zersetzt  sich  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Allylalkohol 


OH 

C3H5|OH""i 

iÖCÖHj 

Monoformin 


H^O  -+-  CO»  -f-  C»HK)H 

Allylalkohol 


Das  Monoformin  haben  wir  durch  Schütteln  des  auf  190®  erhitzten 
Gemenges  von  Glycerin  und  Oxalsäure  mit  Aether  erhalten. 

Beim  Destilliren  des  Aethers  bleibt  eine  in  Wasser  lösliche  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Destilliren  unter  atmosphärischem  Druck  sich  bei 
circa  200®  in  Kohlensäure  und  Allylalkohol  zersetzt,  beim  Destilliren 
im  Vaeuum  jedoch  ein  constant  bei  165®’)  unter  10  Mm.  Druck  sie- 


1)  Wie  wir  uns  ilherzengt  haben,  bilden  sich  ebenfalls  reichliche  Mengen 
Allylalkohol  bei  Anwendung  vorher  bereiteter  Ameisensäure. 

2)  Glycerin  ging  unter  denselben  Bedingungen  bei  170 — 180°  Uber. 
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lirndes  Liquidum  giebt,  welches  anufthcmd  die  Ziis.iimiienifclzung  des 
Monoformins  besitzt.  Es  reagirt  neutral,  zersetzt  sieh  mit  Wasser 
BDler  Freiwerden  von  Ameisensäure,  und  zerfallt  beim  Destilliren  in 
Allylalkobol  und  Kohlensäure. 

Das  bei  der  Darstellung  des  Allylalkohols  entweichende  Gas  be- 
steht aus  91  -95  Proc.  Kohlensäure  und  5 — 6 Proe.  Kohlenoxyd. 

Ans  Allylalkohol  haben  wir  durch  Behandlung  mit  Jod  und  amor- 
pbem  Phosphor  nach  früher  angegebenem  Verhältniss  mit  Leichtigkeit 
.Mlyljodür  erhalten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  441),  und  aus  diesem  Jodllr 
l’ropylengas.  Zn  diesem  Zwecke  haben  wir  das  Jodür  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zersetzt,  wir  ziehen  diese  Methode 
der  auf  der  Anwendung  von  Quecksilber  und  concentrirter  Salzsäure 
beruhenden  vor. 

Der  Allylalkohol  verbindet  sich  mit  Chlor,  es  entstehen  zwei  Pro- 
dnete,  welche  vom  Dichlorhydrin  verschieden  sind,  und  mit  deren  Stu- 
dium wir  beschäftigt  sind. 

Der  Allylalkohol  isl  ein  bequemes  Material  zur  Herstellung  und  Unter- 
suchung der  Acrylsäure,  der  Sulfallylate,  vielleicht  des  Allylens  u.  s.  w. 
Wir  werden  suchen  einige  der  hieran  sich  knüpfenden  Fragen  zu  lösen. 

Wir  haben  noch  über  einige  Versuche  zu  berichten,  unternommen 
zum  Zweck,  die  bei  der  Bildung  des  Allylalkohols  stattfindenden  Re- 
actionen  zu  verallgemeinern. 

Die  einatomigen  Alkohole  scheinen  sich  nicht  auf  ähnliche  Weise 
za  zersetzen.  Amylalkohol  und  Phenol  bleiben  bei  280°  unzersetzt, 
es  scheidet  sich  kein  OH  ab  und  bildet  sich  nicht  Diamyl  oder  Di- 
phenyl. 

Der  Mannit  wird  jedoch  bei  270®  reducirt,  es  destillirt  ein  bei 
250 — 270"  siedendes  Oel  vom  Geruch  der  Parasorbinsäure,  Jedoch 
anderer  Zusammensetzung,  über.  Wir  werden  den  Erythrit  der  Ein- 
«Irkung  der  Ameisensäure  unterwerfen,  die  voraussichtlich  niedriger 
siedenden  Producte  werden  eine  leichtere  Trennung  gestatten. 


II.  lieber  AUylbrornUr  und  Senföl.  Von  Bernhard 'Pollens. 
— Man  erhält  das  von  Cahours  und  Hofmann  (Ann.  Ch.  Pharm. 
102,  285)  schon  dargestellte,  jedoch  nicht  genauer  untersuchte  Allyl- 
bromür  ans  Allylalkohol  mittelst  Bromphosphor.  Es  ist  eine  farblose 
f’lüssigkeit,  von  1,4507  spec.  Gewicht  bei  0®,  siedend  bei  70®  unter 
753,3  Mm.  Druck,  und  der  Zusammensetzung  C®II®Br. 


C 29,21  Proc.,  H 4,27  Proc. 
C 29,61  „ H 4,16  „ 


statt  C 29,75  Proc.,  II  4,13  Proc. 


Es  ist  sehr  verschieden  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Brompro- 
pylen,  welches  nach  Reynolds  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,  114)  bei  62®, 
nach  nnveröflentlichten  Versuchen  von  Vogt  bei  54®  siedet. 

Das  Allylbromür  bildet  mit  dem  von  Oppenheim  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  338)  erhaltenen  Allylchlorür,  sowie  dem  Allyljodür,  eine  Reihe, 
i®  welcher  sich  dieselben  Differenzen  der  Siedepnncte  finden,  wie  bei 
^ entsprechenden  Aethylderivaten 
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A.  Batlerow, 


ChlorUr  Bromllr  JodUr 

AUtI  44,5“— 25,5=’— 70^-31=— 101® 

III 

32,5“  30“  29“ 

I I I 

Aethyl  1 2“  — 28“  — 40“  — 32°— 72“ 

Das  Allylbromttr  setzt  sich  im  Gegensatz  zum  Brompropylen  mit 
Leichtigkeit  mit  Kalium  und  Silbersalzen  um,  mit  Schwefelkalium  bildet 
sich  bei  140<*  siedendes  AllylsulfUr  (Knoblauchöl),  mit  Sulfocyankalium 
Senföl'),  wie  Dusart  schon  gefunden  (Ann.  chim.  phys.  |3]  45,  3391. 
Senföl  entsteht  gleichfalls  beim  Destilliren  von  allylschwefelsanrem 
Kali  mit  Sulfocyankalium,  es  ist  dies  dieselbe  Reaction,  welche  in  der 
Aethylreihe  nicht  die  Senföle,  sondern  die  diesen  isomeren  Sulfocyaii- 
verhindungen  liefert.  Die  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Seiiföle 
sind  identisch  mit  dem  aus  Samen  dargesteUten.  Diese  Methode  wird 
mit  Vortheil  zur  Fabrikation  desselben  verwandt. 

WUrtz’s  Laboratorium  in  Paris. 


Zur  Geschichte  der  Methylenverbindungen. 

Von  A.  Butlerow. 

Die.  Angabe  des  Herrn  A.  W.  Uofmann  (Berl.  Ber.  1S6S  S.  201 
II.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  726),  dass  er  die  Dampfdichte  von  Diosy'- 
methylen  (auf  WasserstoflF  bezogen)  — 15  gefunden  habe,  veranlasste 
mich,  die  von  mir  früher  gemachte  Bestimmung  zu  wiederholen.  Hs 
ergab  sich  hierbei,  dass  die  Beobachtung  Hofmann’s  vollkommen 
richtig  ist  und  dass  meine  vor  nahe  zehn  Jahren  gemachte  Angaln; 
auf  einem  Irrthume  beruht.  Den  Grund  dieses  Irrthums  vermag  ich 
Jetzt  nicht  mit  Sicherheit  anzugeben,  glaube  jedoch,  dass  derselbe  in 
einem  Versehen  liegt,  indem  die  Je  2 Cc.  betragenden  Theiluugsstriche 
auf  der  angewandten  Eprouvette  als  Je  1 Cc.  entsprechend  angesehen 
wurden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  geringe  Druck,  unter  welchem 
Hofmann  seinen  Versuch  ausführte,  möglicherweise  ein  Zerfallen  des 
MolecOls  herbeigeführt  haben  könnte,  suchte  ich  die  Bestimmung  nach 
der  älteren  Gay-Lussac’schen  Methode  hei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur und  unter  fast  vollem  Atmosphärendruck  ausznführen.  Es 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

Menge  der  Substanz  = 0,0755  Grm. 

Beobachtetes  Volumen  = 94,5  Ce. 

Temperatur  = 156“ 

Höhe  der  Quecksilber- 
säule im  Apparat  = 48,5  Mm. 

Barometerhbhc  bei  13,3  = 747,5  Mni. 

I)  Senföl  erstarrt  nicht  bei  62“,  cs  tvird  jedoch  trübe  und  dickflüssig. 
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Es  ergiebt  sich  hieraus: 

Berechnet  fllr  die  Molecu- 
Gefunden.  larformcl  CIIsO. 

Auf  Wasser-  Auf  Luft  Auf  Wasser-  Auf  Luft 
Stoff  her.  her.  Stoff  her  her. 

Dampfdichte  15,26  1,66  15,0  1,05 

Demnach  stellt  die  von  mir  unrichtig  7)/oxymethylen  benannte  Sub- 
stanz, sobald  dieselbe  in  Darapfform  übergeht,  den  wahren  Methyl- 
aldehyd oder  (was  dasselbe  ist,  weil  hier  keine  Isomerie  denkbar)  das 
wahre  Methylenoxyd  dar.  Im  starren  Zustande  kommt  wohl  derselben 
eine  höhere  Moleculargrösse  zu,  und  es  ist  möglich,  dass  der  starre 
Körper,  wie  aus  einigen  in  Ilofmaun’s  Laboratorium  in  Berlin 
seraachten  und  während  meines  Aufenthalts  in  Berlin  im  Sommer  1868 
mir  mündlieh  mitgetbeilten  Erfahrungen  hervorzugehen  scheint,  Trioxy- 
infthijIeH  CaHeOs  ist.  Was  die  chemische  Structur  eines  solchen  oder 
anch  noch  mehr  eondensirteu  Moleeüls  (CH20)naubelrifft,  so  scheint 
mir  die  Annahme  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  MolecUl,  wie  über- 
haupt alle  diejenigen  Molectlle  von  Polymeren  der  Aldehyde,  welche 
nicht  kleiner  als  ein  verdreifachtes  AldehydraolecUl  sind,  eine  geschlos- 
sene, durch  Sauerstoffatome  vermittelte  Bindungsart  vorstellen,  z.  B. 

I I oder  allgemein  Om 

CHi  CH2  VUHznJ  /m 



Es  unterlag  keinem  Zweifel,  dass  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Jodoform,  wie  dieses  schon  Kekulö  und  A.  W.  Hofmann 
voraussagten,  eine  gute  Methode  zur  Darstellung  von  Jodraethylen 
abgeben  kann.  Nach  vielen  Versuchen  in  dieser  Richtung  fand  ich, 
dass  hier  zum  Erlangen  einer  guten  Ausbeute  die  Beobachtung  gewisser 
Massregeln  nothwendig  ist.  Jodwasserstoffsäure,  wässerige,  bei  0“ 
gesättigte,  muss  im  Ueberschusse  angewandt  werden,  und  zwar  in 
einer  Quantität,  welche  genügt,  um  mit  dem  Jodoform  einen  nicht  sehr 
dickflüssigen  Brei  zu  bilden.  Das  Erhitzen  (in  zugesehmolzenen  Röhren) 
auf  eine  beständige  Temperatur  von  150"  muss  zur  vollständigen  Um- 
wandlung etwa  24  Stunden  fortdauern.  Bei  einer  niedrigeren  Tem- 
peratnr  geht  die  Reaction  nur  sehr  langsam  und  schwierig  vor  sich, 
bei  einer  höheren  vermindert  sich  die  Ausbeute,  indem  schwarze  koh- 
lige  Producte  entstehen.  Bei  dem  Befolgen  der  angegebenen  Vorsichts- 
massregeln  erhält  man  gegen  90  Proc.  der  theoretischen  (der  Glei- 
chung CHJ3 -1-HJ=  CHj  Ja-)- Ji  entsprechenden)  Menge  Jodmethylen, 
während  beim  Erhitzen  von  Jodoform  für  sich  auf  150®  etwas  weniger 
als  1 Mol.  Jodmethylen  aus  2 Mol.  Jodoform  gebildet  wird. 

Da  die  schon  früher  von  mir  befolgte  Darstellungsweise  von  Oxy- 
methylen  (vorsichtiges  Erhitzen  von  CU2J2  mit  äquivalenter  Menge 
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Dr.  L.  Glutz, 


02Ag204  unter  einer  Schicht  von  bei  130 — 150®  siedendem  Steinöl) 
bei  den  sorgfältigst  ausgefülirten  Operationen  nicht  mehr  als  unge- 
fähr ‘/4  der  theoretischen  Menge  liefert,  so  machte  ich  einige  Ver- 
suche um  eine  bessere  Methode  zu  tiuden,  aber  vergebens.  Mit  wein- 
steinsaurem  Silber  oder  mit  Quecksilberoxyd,  wie  auch  mit  oxalsaureui 
üxydquecksilber  geht  die  Reaction  nur  schwierig  und  unvollständig 
von  statten  und  es  entstehen,  wie  auch  mit  kohlensaurem  Silber,  nur 
Spuren  von  Oxymethylen.  Mit  ameisensaurem  Silber  scheint  ameisen- 
saiircs  Methylen  gebildet  zu  werden.  — Da  die  geringe  Ausbeute  bei 
der  älteren  Darstellungsmethode  einer  weiter  gehenden  Oxydation  zu- 
geschrieben werden  muss,  worauf  auch  der  Umstand  hinweist,  dass 
hierbei  mehr  Kohlensäure  als  Kohlenoxyd  gebildet  wird  und  zugleich 
stets  etwas  Wasser  auftritt,  so  versuchte  ich,  aber  auch  ohne  Erfolg, 
der  Oxydation  durch  Zusatz  von  Zinkstaub  vorzubeugen. 

Kasan,  den  3 15  Januar  1869. 


Ueber  eine  neue  Sulflnverbindung. 

Von  Dr.  L.  Glutz. 

Wird  zu  friscli  bereitetem  Jodphosphor  eine  heisse  wässerige  Lö- 
sung von  Sehwefelcyanäthylen  zugesetzt,  so  erfolgt  eine  intensive, 
schnell  verlaufende  Umsetzung  der  gemischten  Substanzen,  ln  10 — 20 
Minuten  ist  aller  Jodphosphor  vcrseliwunden  und  aus  der  schwach 
gelblich  gefärbten  concentrirteu  Lösung  krystallisirt  die  neue  Verbin- 
dung beim  Erkalten  in  prachtvollen  diamantglänzenden  Nadeln  heraus. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  habe  ich  die  Substanz 
in  1 — 2 Zoll  langen  dicken  Prismen  völlig  rein  bekommen. 

Die  Analyse  aller  ihrer  Bestandtheile  führt  zu  der  empirischen 
Formel:  CsHsNS^J.  Meine  Ansicht  über  den  Verlauf  des  chemischen 
Proccsses  mag  folgende  rationelle  Gleichung  ausdrUcken: 

(C2ll4SCN)'||v 

lG2ll48CNl'SCN-f  2HJ-f  2H20  — C02-|-NIl4J-f  IGSJ. 

H) 

Die  letzten  Krystallisationen  der  Mutterlauge  bestehen  zum  grössten 
Theil  aus  Jodammonium  und  beim  Bildungsprocess  wird,  wie  ich  mich 
durch  einen  speciellen  Versuch  überzeugt  habe,  Kohlensäure  frei. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  aus 
diesen  Lösungen  durch  ihre  ausgezeichnete  Kiystallisationsfähigkeit 
wiederzugewiunen.  Aether,  Chlorot^orm,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol 
lösen  dieselbe  nur  spurenweise.  Characteristisch  ist  das  Verhalten  zu 
concentrirtem  Ammoniak.  Einige  Krystalle  damit  zusammengebracht 
lösen  sich  leicht  auf  und  zugleich  beginnen  lange  glänzende  Nadeln 
wieder  heranszukrystailisircu. 
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IVber  die  Natur  des  neuen  Körpers  und  seines  clicmischen  Ver- 
haltens «erde  ich  später  ausfdhrlielier  berichten. 

leb  beabsielitige  zugleich  andere  Khodanverbindungen  einer  gleichen 
Behandlung  zu  unterwerfen. 

Laboratorium  des  Ilerni  Professor  Kolbe. 

Leipzig,  den  26.  Januar  1869. 


Ueber  Monobromparatoluidin. 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

II.  Wir  haben  in  einer  vorläufigen  Mittheiluug  diese  Zeitschrift 
5,  22  angeführt,  dass  es  uns  nicht  gelungen  wäre  das  Brom  aus  dom 
Monobromparatoluidin  herauszunchmen,  jetzt  können  wir  diese  Angabe 
dahin  erweitern,  dass  die  Entfernung  des  Broms  nllerdingä  möglich 
ist  bei  wochenlanger  Behandlung  des  Bromparatoluidins  mit  Natrium- 
amalgani  in  sehr  gelinder  Wärme.  In  der  nächsten  Zeit  werden  wir 
fd)rr  das  entstehende  Toluidin  genau  berichten,  gleichzeitig  sei  erwähnt, 
dass  es  uns  gelungen  ist  aus  dem  Bromtoluolsulfochlorid  ein  Meta- 
tulnolsulfhydrat  darzustellen. 

Güttingen,  Januar  1^69. 


Koüz  über  eine  Verbindung  von  Phenol  mit  Kohlensäure.  Vou 
Prof.  Dr.  L.  Barth.  — Bringt  mau  Phenol  auf  poröse  Körper  getropft  in 
eine  Natterer'sche  Flasche  und  füllt  dieselbe  zur  Hälfte  mit  flüssiger  Koh- 
lensäure, so  ist  der  Phenol  nach  mehrtägigem  .Stehen  in  eine  krystalliairte 
Substanz  verwandelt,  welche  im  Ansehen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den 
wBrfelfÖrmigen  Aggregaten  von  Steinsidz  hat.  Die  Krystallform  lässt  sich 
•egen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  genauer  bestimmen. 
Ferf.  hält  den  Körper  für  eine  sehr  lose  Verbindung  von  Phenol  mit  Koh- 
lensäure; verschiedene  Bestimmungen  der  letzteren  gaben  nicht  genau  über- 
einstimmende Zahlen,  am  häufigsten  wurden  5—5,5  Proc.  gefunden;  die 
Formel  (SC«HeO  -f-  COa)  verlang^:  5.4  Proc.  Die  Kiystalle  halten  sich  nur 
in  der  Kälte,  zersetzen  sich  langsam  beim  Stehen  an  der  Luft,  schmelzen 
bei  27^  unter  Zersetzung.  Werden  sie  angehaucht,  so  zersetzen  sie  sich, 
indem  sie  sich  mit  einem  feinen  Schaum  bedecken. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  49.) 


Hotia  über  das  Vorkommen  von  Kreatinin  in  gefaulten  Molken. 
Von  A.' Com  mail le.  — Filtrirte  Molken  wurden  ein  Jahr  lang  in  einem 
nur  mit  Papier  verschlossenen  Gefäss  sich  selbst  tiberlassen.  Es  trat  Gäh- 
rnn^  und  darauf  Fäulniss  ein.  Die  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  darauf 
filtnrt,  hn  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  in  85gräd.  Alkohol 
safgenommeu.  Diese  Lösung  wurde  wieder  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
90|rikl.  Alkohol  ansgezogen  und  das  Gelöste  abermals  durch  Verdunsten 
and  Behandeln  mit  95  gräd.  Alkohol  in  zwei  Theile  getheiit.  Der  ungelöste 
TheQ  gab,  mit  Wasser  behandelt,  reichliche  Krystatie,  die  viel  Hineralsnb- 
staazen  enthielten  und  eine  weisse  Asche  beim  Glühen  binterliessen.  Ihre 
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LUsuner  gab  mit  aalpetersaurem  Silber  einen  volnminiJsen , käsigen  Niede^ 
schlag,  der  an  siedendes  Wasser  eine  kleine  Menge  langer  Nadeln  abMD, 
die  vielleicht  salpetersaures  Kreaiinin  sind.  Der  von  95  griidigem  Alkohol 
gelüste  Theil  lieterte  bei  vorsichtigem  Verdunsten  der  Lösung  eine  Men^e 
von  Krv'stallen,  die,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  vierseitigen  la- 
feln  bestanden  und  die  bei  näherer  Untersuchung  sieh  als  unreines  Krea- 
tinin erwiesen.  Dieses  Kreatinin  ist  augenscheinlich  durch  die  r anlnss  »“» 
dem  in  der  Milch  enthaltenen  Kreatin  entstanden.  Auch  der  Ham  enthalt 
bekanntlich  nach  längerem  Stehen  kein  Kreatin  mehr,  sondern  nur  noch 
Kreatinin.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  in  den  frischen  thierischen  Substanzen 
nur  Kreatin  enthalten  sei  und  dass,  wenn  m.an  in  Fleischbrühe  oder  frischem 
Ham  Kreatinin  auffindet,  dieses  schon  den  Beginn  einer  Veränderung  der 
Flüssigkeiten  anzeigt. (Uompt.  rend.  Oi,  9o8.| 

Uebor  die  kohlige  Substanz  der  Meteoriten.  Von  Berthelot  — 
Der  Verf.  hat  die  kohlige  Substanz  des  .Meteoriten  von  Orgueil  imt  Jod- 
wasserstoffsäiire  behandelt  und  so  daraus  Sumpfgaskohlenwasscrstoffe , so- 
wohl gasförmige  wie  flüssige,  erhalten , deren  Trennung  und  nähere  Unter- 
suchung aber  aus  Mangel  an  hinreichendem  Material  unmöglich  ■"'nt- 

(Compt.  rend  67,  849.» 


Uebor  die  Atractylsäure.  Von  Lefranc.  — In  der  Wurzel  von  Atrac- 
tylis  gunimifera  ist  neben  amieren  Verbindungen,  wie  Inulin,  linksdrehenden 
Zuckerarten,  einem  complicirt  zusammengesetzten  Balsam  und_  Asparagin 
(im  Mail  ein  sauer  rcagirendes  Kalisalz  enthalten,  dessen  Säure  die  Elemente 
der  Schwefelsäure,  in  Verbindung  mit  einer  organischen,  zur  Gruppe  der 
Zockerarten  gehörenden  Substanz  enthält.  , Zur  Darstellung  desselben  wird 
die  trockne,  grob  gepulverte  Wurzel  mit*  siedendem  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  verdunstet  und  der  Extract  in  S5proc.  Alkohol  aufgenommen. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  krystallisirt  <las  atractylsauro  Kali  heraus 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  5(igräd.  Alkohol  leicht  gereinirt  wer- 
den. In  der  trocknen  W'urzel  sind  ungetalir  0,5  Proc. , in  der  frisenen  0,1 
Proc.  dieses  Salzes  enthalten.  Dasselbe  krystallisirt  in  kurzen  und  sehr 
zarten  prismatischen  Nadeln,  die  farblos  um'l  geruchlos,  von  bitterem  Ge- 
schmack, in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslich  sind,  das  Licht  dop- 
pelt brechen  und  die  Polarisationsebene  nach  links  ([n]  = — 5,77°)  ablenken. 
Die  verdünnte  Lösung  wird  durch  (’hlorbaryum  nicht  gefällt,  aus  der  con- 
cenlrirten  fällt  atractylsaurer  Baryt.  Wird  die  wässerige  läJsung  aber  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  zum  Sieden  erhitzt,  .so  bildet  sich  Schwefelsäure 
lind  gleichzeitig  tritt  Valeriansäure  und  ein  die  Fehling'scho  Lösung  redn- 
cirender  Zucker  auf.  Bei  fortgesetztem  Kochen  scheidet  sich  ein  in  der 
Wärme  flüssiges,  in  der  Kälte  festes  Harz  aus.  - Um  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  basisch-essigsaurem  Blei  das 
basisch-atractylsaurc  Blei  dargestellt  und  dieses  mit  Schwefelw-aaserstoff 
zersetzt.  Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  lässt  sich  nur  in  conc.  Lösung 
darstellen.  Diese  ist  färb-  und  geruchlos,  von  sehr  s.aurem,  zusammen- 
ziehendem bitterem  und  zuckerartigem  Geschmack,  sie  röthet  Lackmuspapier 
und  wird  durch  Chlorbaryum  nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  sich 
und  liefert  Schwefelsäure,  Valeriansäure,  einen  Zucker  und  ein  Harz.  Die 
Atractylsäure  ist  dreibasisch  Die  Analysen  des  Silber-,  Kali-  und  Baiyt- 
salzes  ergaben  llir  die  wasserfreie  Säure  die  Formel  SiOi7f'(MiH5.jO?o  (('  = fi, 
0 = 8 u.B  w ).  Das  natürliche  Kalisalz  hat  die  Formel  2(KO)lIOSiOi3,CfioIL70w. 

(Compt,  rend.  67,  954  ) 

Ueber  die  latente  Verflüchtigungs-Wärme  des  Salmiaks.  Von  C 
Marignac.  — Um  einen  neuen  Anhaltspunct  zur  Entscheidung  der  Frage 
zu  gewinnen,  ob  der  .Salmiak  bei  seiner  Verflüchtigung  in  Salzsäure  und 
Ammoniak  zerfällt,  hat  der  Verf.  die  bei  der  Verflüchtigung  desselben  latent 
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werdende  Wärme  bestimmt.  Besteht  die  VerflOchtigong  in  einer  ein&iciien 
Aeodemng  des  Aggregatzustandes,  so  kann  dabei  nnr  eine  ähnliche  Quan- 
tität Wärme  absorbirt  werden,  wie  bei  derselben  physikalischen  Umwand- 
long  anderer  Verbindungen;  findet  dagegen  eine  mehr  oder  weniger  voll- 
ständige chemische  Zersetzung  statt,  so  muss  eine  viel  beträchtlichere  Quan- 
tität von  Wärme  verbraucht  werden  und  es  kann  diese  nur  wenig  verschieden 
von  derjenigen  sein,  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  von  Ammoniak 
nnd  SalzMure  frei  wird. 

Die  gewöhnliche  Methode  zur  Bestimmung  der  latenten  Wärme  von 
Dämpfen  lässt  sich  beim  Salmiak  nicht  anwenden , weil  es  unmöglich  ist, 
den  Dampf  aus  dem  Getäss,  in  welchem  er  sich  bildet,  in  einen  als  Calori- 
meter  dienenden  Kecipienten  UberzufUllen,  denn  im  Augenblick,  wo  die  Be- 
rührung des  Dampfes  mit  den  auf  330^  erhitzten  Geiässwänden  antbOrf, 
condensirt  er  sich  und  verstopft  die  Rohren.  Der  Verf.  hat  das  Problem 
amgekehrt  nnd  die  zur  Verflüchtigung  des  Salzes  an  freier  Luft  verbrauchte 
Wärmemenge  dadurch  gemessen,  dass  er  sie  mit  derjenigen  verglich,  die 
tat  Verflüchtigung  von  Wasser  unter  denselben  Umständen  erforderlich 
war.  Es  diente  mizn  ein  massiver  gusseiserner  Cylinder,  der  symmetrisch 
am  die  Achse  hemm  mit  3 Aushöhlungen  versehen  war,  von  denen  die  eine 
znr  Aufnahme  eines  Luftthermometers,  die  andern  beiden  zur  Aufnahme 
der  zu  verflüchtigenden  Substanz  bestimmt  waren.  Der  Cylinder  wurde 
zum  RotbglUhen  erhitzt  und  dann  in  einen  Behälter  gesetzt,  dessen  Wände 
die  Wärme  so  wenig  wie  mOglich  leiteten,  nur  die  obere  Fläche  blieb  frei 
mit  der  Lnft  in  Berührung.  Die  zur  VerflUchtig;un|;  bestimmte  Substanz 
wurde  in  kleinen  Rohren  aus  Glas  oder  Silber  in  die  Höhlungen  des  Cy- 
linders  gebracht,  sobald  dieser  eine  bestimmte  Temperatur,  z.  B.  500°,  ange- 
nommen hatte  and  wieder  herausgezogen,  wenn  das  Thermometer  420°  zeigte. 
Der  Gewichtverlust  zeigt  die  Menge  der  verflüchtigten  Substanz  an.  An- 
dererseits wurde  der  Verlauf  des  Erkaltens  des  Apparates  durch  zahlreiche 
Versuche  studirt,  bei  denen  bald  gar  keine  Substanz,  bald  W'asser  oder 
andere  flüchtige  Substanzen  angewandt  wurden.  Auf  diese  Weise  Hess  sich 
freilich  nicht  genau,  aber  doch  approximativ  die  in  jedem  einzelnen  Falle 
verbrauchte  Wärme  bestimmen.  Für  den  Salmiak  ergab  sich  so  die  latente 
Wirme  für  l Grm.  = 706  Wärmeeinheiten.  Der  wirkliche  Werth  liert  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  zwischen  den  Grenzen  617  und  816.  Die  Grosse 
dieser  Zahl,  vei^lichen  mit  der  bekannten  latenten  Wärme  anderer  Verbin- 
dungen nnd  die  Uebereinstimmung  derselben  mit  der  Verbinduugswärme 
von  Ammoniak-  und  Salzsäuregas  (743,5  Einheiten  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nach  Favre  und  Silbermann,  715  bei  350°)  machen  es  ausser- 
ordentlich wahrscheinUch,  dass  der  Salmiak  bei  der  Verflüchtigung  grOssten- 
theOs  zerlegt  wird. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  die  Hohe  der  gefundenen  Zahl  nicht  der  Un- 
vollkommenheit der  angewandten  Methode  zuzuschreiben  ist,  bat  der  Verf. 
auf  dieselbe  W'eise  die  latente  Wärme  bei  der  Verflüchtigung  anderer  Kör- 
per approximativ  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten : 

OtueksUber : 103 — 106.  Diese  Zahl  muss  als  ein  Maximum  angesehen 
«erden,  da  ein  ansehnlicher  Theil  des  Dampfes  sich  an  der  Oberfläche  der 
Bdhren  selbst  condensirte  und  als  Tropfen  in’s  Innere  fiel. 

ÖttecJisilberchlorür  72-131  je  nacn  dem,  ob  man  die  Menge  des  im 
Innern  der  Rohren  verflüchtigten,  aber  an  ihrer  Oberfläche  wieder  condep- 
löten  Salzes  in  Rechnung  zieht  oder  nicht.  Diese  Schwierigkeit  tritt  beim 
Salmiak  nicht  auf,  da  die  leichten,  fein  zertheilten  Dämpfe  desselben  leicht 
durch  die  Bewegung  der  Luft  mit  fortgerissen  werden. 

QueeksUherchbmä  28 — 45.  Diese  Zahlen  umfassen  zugleich  die  latente 
Schmeiß  und  Verflüchtigungswärme. 

SckjceffUilure-Momhydrat  297—342.  Die  Hohe  dieser  Zahlen  scheint 
die  von  Wank  lyn  nnd  Robinson  angenommene  Dissociation  dieser  Säure 
IS  bestätigeu.  Die  Zahlen  stimmen  genau  mit  der  Verbindunnwärme  von 
Sehwelelaäureanhydrid  und  Wasser  ÜMrein.  (Compt  rend.  67,  877.) 
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lieber  eine  neue  Methode  sur  Bildung  von  Doppelsalzen  der  Wein- 
säure. Von  G.  Fleury.  — Wenn  man  in  einer  mit  kaustischem  Natron 
Übersättigten  Weinsäurelösung  salpctAssures  VVismuth  durch  Umschiitteln 
auflöst,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche,  stark  mit  Wasser  TerdUnut, 
durch  Kalk-,  Baryt-,  Magnesiasalze  u.  s.  w.  entweder  sofort  oder  nach 
kurzer  Zeit  gefällt  wird.  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  Doppelsalze  mit 
Eisenoxyd,  (,’liromoxyd  und  Thonerde  bereiten,  aber  dabei  wendet  man  vor- 
theilhafter  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  an.  Die  Niederschläge, 
welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  sind  gewöhnlich  flockig,  zuweilen  sofort 
krystallinisch , häufiger  aber  verwandeln  sie  sich  in  der  alkalischen  oder 
sauren  Mutterlauge  in  Krystalle,  die  seiten  sehr  gross  sind,  von  denen  der 
Verf.  aber  durch  vierzehntägiges  Stehen  einige  in  einer  Länge  von  7 — 8 Mm. 
erhalten  hat.  Diese  Verbindungen , die  in  Wasser  gewöhnlich  sehr  wenig 
löslich  sind,  lösen  sich  in  Mincralsäuren  und  Natronlauge  auf;  einige  ver- 
ändern sich  am  Lichte,  andere  verändern  ihre  Farbe  an  der  Luft.  — Aepfel- 
säure  und  (’itronensäure  geben  unter  denselben  Verhältnissen  analoge  Dop- 
pelsalze. Der  Verf.  will  die  einzelnen,  so  dargestellten  Salze  später  näher 
beschreiben  und  erwähnt  nur  noch,  dass  er  auf  diese  Weise  weinsaure  Salze 
von  Wiamuth  mit  Kalk,  Baryt,  Magnesia,  Mangan,  Zink  und  Kupfer,  von 
Chromoxyd  mit  Kalk  und  Baryt,  von  Eisenoxyd  mit  Kalk,  ein  apfelsanres 
.Salz  von  Eisenoxyd  und  Kalk  bereitet  habe.  (Compt  rend.  07,  957.) 


Heber  die  Zersetsting  der  Sulfüre  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  durch  Auflösen  in  einer  grossen  Menge  Wasser.  Von  A.  B6- 
champ.  — Das  Wasser  übt  auf  alle  Sulfüre  der  Alkalien  und  alkalischeu 
Erden  eine  Zersetzung  in  der  Art  aus,  dass  ein  Moment  kommt,  wo  m»n 
annehmen  muss,  dass  die  Lösung  gleichzeitig  freien  Schwefelwasserstoif  und 
ein  Oxydhydrat  enthält.  Diese  Grenze  oder  diesen  Moment  hat  der  Verl', 
mit  Hülfe  von  Nitroprussidnatrium  bestimmt.  Aber  auch  durch  die  Behand- 
lung mit  einem  Strom  Wasserstoff  oder  im  Vaeuum.  wodurch  der  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  wird,  kann  man  sich  überzeugen,  dass  die  Zersetzung 
in  der  angegebenen  Weise  stattflndet.  Besonders  deutlich  zeigt  sich  dies 
beim  Schwefelmagnesium,  w elches  sich  mit  Wasser  sofort  in  Sulfnydrat  und 
Hydrat  zersetzt.  Bringt  man  die  Lösung  des  Snlfliydrates  ins  Vaeuum  oder 
leitet  man  Wasserstoff  durch  dieselbe,  so  scheidet  sie  sehr  rasch  Magnesia- 
hydrat ab  und  verliert  ihren  ganzen  Schwefel  in  Form  von  Schwefelwasser- 
stoff. Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  mau  kein  Recht  habe  in  den  natür- 
lichen Schwefelwassern  die  Existenz  von  Schwefelcalcium  oder  Schwefel- 
uatrium  auzunehmen , er  habe  sich  an  den  Quellen  selbst  überzeugt,  dass 
die  Wasser  von  Am^lie-les-Bains  und  von  Eaux-Bonnes  keine  Sulfüre.'son- 
dern  nur  freien  Schwefelwasserstoff  und  daneben  freies  Alkalihydrat  enthalten. 

(Compt  rend.  67,  825.) 


Ueber  die  HampftonBion  des  Anueisensäure-Aethyläthera  tmd  des 
Essigsäure- Methyläthers.  Von  W.  Dittmar.  — Der  Verf.  hat  eine  Reibe 
von  Versucheu  Uber  die  'l’ension  des  Dampfes  dieser  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen ausgefübrt,  welche  als  Resultat  ergaben,  dass  bei  Temperaturen 
zwischen  19  und  80^  die  Tension  des  Dampfes  vom  Ameisensäure- Aethyl- 
äther  grösser  als  die  vom  Essigsäure-Metnyläther  und  dass  die  Differenz 
um  so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur.  In  Bezug  auf  die  Einzelhei- 
ten der  Versuche  und  der  dabei  angewandten  Bestimmungsmethoden  müssen 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  477  Nov.  1868.) 
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Untersuchungen  über  einige  Derivate  der  Zimmt- 
säure. 

Von  C.  Glaser. 

(V.  Mittheiluog.) 

In  einer  früheren  Mittheihing  (diese  ZeiUehr.  N.  F.  4,  338)  habe 
ich  über  eine  neue  Säure  bericlitet,  die  um  ärmer  als  die  Zimint- 
sinre  ist.  Ich  Itabe  dereelben  den  Namen  Phaiyfpropiu/aäure  bei- 
gelegt und  für  dieselbe  folgende  Constitution  angenommen: 

Celli. C 

c' 

dojH 

In  derselben  Notiz  stellte  ich  die  Möglichkeit  in  Aussicht  aus  dieser 
Säure,  durch  Abspaltung  von  CO2,  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  zu 
erhalten,  der  zu  dem  Acetylen  in  derselben  Beziehung  stehen  würde, 
wie  das  Styrol  zum  Aethylen. 

Diese  Voraussetzung  konnte  ich  inzwischen  durch  das  Experi- 
ment nicht  nur  bestätigen,  sondern  das  chemische  Verhalten  des  neuen 
Kohlenwasserstoffes  zeigt  auch  in  so  auffallender  Weise  mit  dem  Ace- 
tylen grosse  Analogie,  dass  dadurch  die  theoretischen  Ansichten  K e- 
k nid ’s  über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen,  auf  die 
meine  Versuche  basirt  sind,  eine  glänzende  Bestätigung  von  Neuem 
erfahren. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff,  für  den  ich  den  Namen  Phenylace- 
tylen  oder  AcetenylhenzoP)  verschlage,  entsteht  schon  in  geringen 
Mengen  beim  Kochen  der  Phenylpropiolsäure  und  ihrer  Salze  mit 
Wasser;  eine  glatte  Zersetzung  der  Säure  wird  erzielt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  120": 

CoH5.C=C.C02H  = CG2  -h  C.iH5.C=CH. 

PhenylpropidlsSur«  Acctcnylbenr.ul 

Leichter  lässt  sich  der  neue  Kohlenwasserstoff  erhalten,  durch  Er- 
hitzeu  des  feiugepulverten  mit  Sand  gemengten  phenylpropiolsaureii 
Barynms  auf  circa  20U": 

[CcUs.C^C.COajiBa  -f  HiO  =»  COaBa  + 2C«Hs.C=CH. 

Die  reichlichen  Mengen  des  schwach  gelblich  gefärbten  Destillats 
können  durch  einige  Destillationen  leicht  gereinigt  werden. 

Ich  hatte  mich  oben  dahin  au.sgesprochen,  dass  der  neue  Kohlen- 
wasserstoff zum  Acetylen  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  das  Styrol 
znm  Aethylen.  Es  war  demnach  zu  erwarten,  dass  er  auch  in  der- 

t)  In  meiner  letzten  Mittbeilung  batte  ich  den  Namen  „Aeetylenbeuzol“ 
gebraucht  Mach  der  von  A.  W.  II  o f in  a n 11  vorgescldagenen  zweckiniissigen 
Momenclatur  iJabresber.  18GS,  41J)  kommt  dem  einwerthigeii  Reste  CsH 
der  Naioe  Acelenyl  zu  und  folglich  dem  in  Rede  stehenden  Kohlenwasser- 
stoffe CcII^.Cin  die  Bezeichnung  „AcetenylbenzoP. 

Zutoekr.  t Ch«mi«.  12.  Jtkig  , 7 
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selben  Weise,  wie  sich  das  Aethylen  in  Acetylen  IlberfUhreu  lässt, 
aus  dem  Styrol  entstellen  würde. 

ln  der  That  konnte  das  Bibromllr  des  Styrols  durch  weingeistiges 
K.ali  gerade  so  einfach  übergefflhrt  werden,  wie  das  AethylenbromUr- 
mit  demselben  Ueagens  Acetylen  als  Endproduct  liefert.  Die  nachfol- 
genden Gleichungen  lassen  den  Farallelismus  dieser  licactiouen  her- 
vortreten : 

Il2C=01Ij;  IhBrC-CBrH.;  Il2C=CBrII;  HC=CH ; 

(Aothylcn)  (AethylenbibruinUr)  . (üromUtbylcn  (Acetylen) 

C«FTö.llC=Cll2;  CeIl5.nBrC-CBrH2;  CcHs.HC^CBrH;  CüHs.feCH. 

(Styrol)  (StjTolbibromllr)  (Rromstyrol)  (Fbenylacetylen) 

Die  Zersetzung  wurde  mit  1 50  Grm.  Styrol  ausgefUhrt ; aus  dem- 
selben wurde  zunächst  das  feste  Bromadditionsproduct  dargestellt  und 
tlieses  durch  weingeisfiges  Kali  in  Monobromstyrol  llbergeführt.  Wird 
Monobrorostyrol  mit  weingcistigein  Kali  in  zugeschmolzenen  Rühren 
.aiif  120'*  erhitzt,  so  erfolgt  rasche  und  vollständige  Umwandlang  in 
das  Aeetenylbenzul  unter  Bildung  von  Bromkalium.  Der  Rühreninhalt 
braucht  nur  mit  Wasser  gemischt  der  Destillation  unterworfen  za  wer- 
den, um  ein  noch  Alkohol  enthalteudes  Destillat  zu  erhalten,  aus  dem 
der  neu  gebildete  Kohleinvasserstoff  durch  Wasser  leicht  abgeschieden 
werden  kann.  Durch  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  mehrmalige 
Rectifieation  erhält  man  vollkommen  reines  Aeetenylbenzol. 

Das  Aeetenylbenzol,  auf  die  eine  oder  andere  Methode  gewonnen, 
ist  eine  farblose  stark  liclitbreehende  Flüssigkeit  von  characteristischem 
aromatischen  Gerüche.  Es  siedet  eonstant  bei  1 39 — 140"  und  der  Analyse 
nach  kommt  demselben  die  Formel  CsHr.  zu.  Die  Dampfdiehte  wurde 
zu  3,70  gefunden.  (Für  die  Formel  CsHs  berechnet  sich  3,53).  Mit  Brom 
vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zu  einer  üligen  b'lOssigkeit  von  ste- 
chendem Gerüche,  ohne  dass  Bromwasserstoffsäurc  auftritt.  Salpetersäure 
von  1,35  greift  den  Kohlenwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lebhaft  an  unter  Verharzung.  Schwefelsäure  zerstört  ihn  ebenso  leicht. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  sind  bekanntlich  dadurch 
characterisirt,  mit  gewissen  Metallsolntionen  schwerlösliche  Doppelver- 
bindtiiigen  zu  geben.  Ganz  dieselbe  Eigenschaft  kommt  diesem  phe- 
nylirten  Derivate  des  Acetylens  zu,  und  dessen  entsprechende  Kupfer- 
und  Silberdoppclverbindungen  sind  den  Acetylenverbindnngen  analog 
zusammengesetzt.  Dieses  merkwürdige  Verhalten  stempelt  den  neuen 
Kohlenwasserstoff  auf  das  Entschiedenste  zu  einer  Acetylenverbindung, 
wenn  anders  die  BiUlungswcisen  desselben  noch  einen  Zweifel  über 
seine  Constitution  hätten  aiifkommeu  lassen. 

Zur  Darstellung  der  hup/erverbindung  vereinigt  man  eine  wein- 
geistige Lösung  des  Acetenylbenzols  mit  einer  mit  vielem  Alkohol  ver- 
mischten ammoniakalischen  Kupferchlorürlösnng  und  reinigt  den  ent- 
standenen Niederschlag  durch  Aaspressen  und  Auswaschen.  Nach 
dem  Trocknen  stellt  derselbe  ein  dem  Schwefelcadmium  ähnliches  gelbes 
Pulver  dar,  das  folgende  Zusammensetzung  hat: 
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[CVilIs.CihCu  + CuO; 

die  üliulich  erlialtene  SUberverbhKhiny  ist  ein  liellgraucs  Pulver  von 
folgender  Zusammensetzung : 

2ie.IIi.C2Ag]  -f-  AgjO; 

beim  Erliitzcn  verpuffen  diese  Metallverbindungon;  mit  Salzsäure  über- 
gossen seheiden  sie  den  Kohlenwasserstoff  unverändert, ab. 

Dureh  die  hier  beschriebenen  Metallverbindnngen  können  die  klein- 
sten Mengen  des  Acetenylbenzols  leicht  erkannt  werden.  Obgleich 
das  Acetenylbenzol  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  so  giebt  doch 
schon  die  wässerige  Lösung  die  ch.-iraeteristischen  Niederschläge  mit 
voller  Sicherheit. 

In  einer  ersten  Mittheiinng  über  diesen  Gegenstand  an  der  fran- 
zösischen Akademie  (Sitzung  vom  2.  Novbr.  1SÖS)  sprach  ich  die 
Hoffnung  ans,  das  Acetenylbenzol  werde  sich  als  ein  häufiger  auf- 
tretendes Product  neben  andern  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
auffindeii  lassen.  In  der  nächsten  Sitzung  vom  !).  Novbr.  konnte 
Berthe lot  zwar  mittheilen,  dass  in  gewissen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  der  Einwirkung  der  Hitze  ansgesetzt  waren,  Are 
tj'lenbenzol  vorkäme,  in  den  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlenlheers 
ist  aber  nach  den  Versuchen  desselben  Forschers  kein  Acetenylbenzol 
gefunden  worden. 

Bonn,  ehern.  Institut,  im  Januar  18G9. 


Ueber  die  Darstellung  des  bis  jetat  unbekannten 
Schwefelhamstoffk. 

Von  J.  Emersou  Reynolds. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  Jan.  1969,  1.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  man  den  geschwefelten  Harnstoff 
in  ansehnlicher  Menge  ans  Snifocyanammoninin  durch  einen  ähnlichen 
Procesa  erhalten  kann,  wie  Wöhler  aus  cyansanrem  Ammonium 
gewöhnlichen  Harnstoff  erhielt.  Man  verfthrt  zn  dem  Zweck  in  fol- 
gender Weise:  Etwa  öOO  Grm.  gut  getrocknetes  Snifocyanararaonium 

bringt  man  in  eine  hinreichend  grosse  Flasche,  taucht  in  die  Masse 
ein  Thermometer  ein  und  erhitzt  im  Oelbade  allmälig  auf  ungefähr 
170".  Der  Schmelzpunct  des  ganz  trocknen  Salzes  Hegt  bei  159“, 
nicht,  wie  meistens  angegeben  wird,  bei  147".  W’ird  die  Temperatur 
der  geschmolzenen  Masse  mögHchst  genau  bei  170®  gehalten,  so  ent- 
stehen kaum  Spuren  von  Schwefelkohlenstoff.  Nach  etwa  2stUn- 
digem  Erhitzen  lässt  man  erkalten  und  behandelt  die  Masse,  sobald 
sie  die  Temperatur  von  100®  angenommen  hat,  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht SO"  warmen  Wassers  und  filtrirt  die  Lösung  rasch  durch  einen 


Digilized  by  Coogle 


100 


J.  Emerson  Reynolds, 


kleinen  Baumwollenstopfeii,  um  eine  kleine  Menge  von  schwarzer  Sub- 
stanz, die  sich  immer  bildet,  zu  entfernen.  Nach  einigen  Stunden 
scheiden  sich  feine,  lange,  seidcartige  Nadeln  in  reichlicher  Menge  ab, 
welche  abgepresst  und  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  mehr- 
mals uinkrystallisirt  werden.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CS(H2N’>2. 
Der  reine  Schwefelhamstoff  bildet  lange  feine  Krystalle  oder  sehr  kurze 
dicke  Prismen.  Beide  Formen  gehören  dem  rhombischen  System  au. 
Er  ist  in  massig  warmer  Luft  nicht  zeriliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  Aether.  Die  Lösung  desselben  schäumt 
etwas  beim  Schlitteln,  sic  reagirt  neutral  und  schmeckt  etwas  bitter. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  nicht.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140'*  geht  er  wieder  in  Sulfocyanammonium  Uber,  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  lOU*^  liefert  er  Ammoniak,  Kaliumsulfliydrat , kohlensanres  Kali 
und  etwas  Sulfocyankalium. 

CSH4N2  + 2II2O  — 2N1I»  -t-  CO2  + II2S. 
ln  derselben  Weise  wird  er  durch  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
zersetzt.  , Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  der  Schwefel 
leicht  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Salpetrigsaure  und  unterchlorigsaure 
Salze  entwickeln  Stickgas  daraus,  auch  beim  Behandeln  mit  einem 
grossen  Lleberschuss  von  übermangansaurem  Kali  wird  Stickstoff  frei 
und  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  — Der  Schmelzpunct  des 
neuen  Harnstoffs  liegt  bei  149".  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verflüchtigt  er  sich  ohne  Schwärzung  und  ohne  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen,  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  schmilzt  er,  geräth  darauf 
ins  Kochen,  entwickelt  Schwcfelammonium , Schwefelkohlenstoff  und 
Ammoniak  (?),  dann  schwärzt  sich  die  Masse  und  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  destillirt  ein  gelbes  Del  über,  während  eine  weisse,  dem  Ily- 
dromcllon  von  Licbig  sehr  ähnliche  Masse  zurückbleibt.  — Versetzt 
man  eine  nahezu  gesättigte  wässerige  Lösung  dieses  Harnstoffs  mit 
überschüssiger  farbloser  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gewicht  unter 
Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung,  so  erhält  mau  ein  schönes 
krystallinisches , in  Salpetersäure  wenig  lösliches  salpetersanres  Salz. 
Der  Niederschlag  muss  durch  Pressen  zwischen  Papier  von  Salpeter- 
säure befreit  und  rasch  in  einem  trocknen  Luftstrom  getrocknet  wer- 
den, weil  er  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Selbst  im  Vaeuum  über  Schwe- 
felsäure zersetzte  er  sich  nach  einigen  Stunden  unter  schwacher  Ex- 
plosion. Eine  Schwefelbestimmung  j)as8te  für  die  Formel  CSH4N2, 
HNO3.  Ein  salzsaures  und  oxalsaures  Salz  konnte  der  Verf.  nicht 
erhalten,  ln  trocknem  Salzsäuregas  veränderte  sich  der  Harnstoff 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Erwärmen  merklich 
und  nahm  nur  wenig  an  Gewicht  zu.  — Fügt  man  zu  der  gesättigten 
wässerigen  Lösung  des  Harnstoffs  allmälig  eine  nahezu  neutrale  Gold- 
cliloridlösuiig,  so  bewirkt  Jeder  Tropfen  eine  röthliche  Fällung,  welche 
sofort  wieder  verschwindet.  Hört  mau  mit  dem  weiteren  Zusatz  auf, 
sobald  die  Färbung  nicht  sofort  wieder  verschwindet,  so  liefert  die 
Lösung  nach  geringem  Verdunsten  hübsche,  perlglänzende,  monokline 
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Krystalle,  welclie  durch  Uuikrystallisiren  rein  erlialfen  werden.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  (CSHiNihClAu.  Setzt  man  zu  der  Lösung 
des  llarnstoffs  Ubersehössige  Goldchloridlösung,  so  entsteht  ein  rötli- 
licli  gelber  Niederschlag,  der  so  leicht  zersetzbar  ist,  dass  er  nicht  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Der 
Verf.  vermuthet,  dass  er  nach  der  Formel  (CSHiN2)CljAu  zusammen- 


gesetzt sei.  — Mit  Platin  liefert  der  neue  HarnstofT  mehrere  Verbin- 
dungen, von  denen  namentlich  eine  sehr  rharacteristisch  ist.  Wird 
eine  möglichst  neutrale  Platinchloridlösuiig  zu  einer  etwas  überschüs- 
sigen Menge  der  HarnstoflFlösung  gesetzt,  so  bildet  sich  ein  sehr  deut- 
lich krystallinischer,  rother  Niederschlag,  dessen  Aussehen  namentlich 
mitcr  dem  Mikroskop  sehr  characteristisch  ist,  wo  er  in  langen  pris- 
matischen, eigenthümlich  federartig  aussehenden  Krystallen  erscheint. 
Der  Niederschlag  muss  rasch  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen, dann  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  sehr  rasch  bei 
einer  SO"  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet  werden.  In  feuch- 
tem Zustande  zersetzt  sich  nämlich  diese  Verbindung  sehr  leicht, 
trocken  und  frei  von  Platinchlorid  dagegen  lässt  sie  sich  aufbewahren. 
Aus  seinen  Analysen,  bei  denen  jedoch  C und  H nicht  bestimmt  wurde, 
leitet  der  Verf.  für  diese  Platinverbimlung  die  eigenthümliche  Formel 


IV 

PtHCl  ab.  — Wenn  man  umgekehrt  eine  Lösung  des  Harn- 


stoffs zu  einer  überschüssigen,  freie  Salzsäure  enthaltenden  Platin- 
chloridlösung fügt,  so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  allmälig  ein 
sclimutzig  brauner  Niederschlag,  der  nur  schwierig  von  überschüssigem 
Platinchlorid  befreit  werden  kann.  Infolge  einer  Platinbestimmung  ver- 


muthet der  Verf.,  dass  dieser  Niederschlag  nach  der  Formel 


CSIliNjIp. 

ClJ*‘ 


zusammengesetzt  sei.  — Versetzt  man  eine  Lösung  des  Ilariistoifs  mit 
salpetersaurem  Silber  und  erhitzt,  so  löst  sich  der  anfänglich  gebil- 
dete Niederschlag  wieder  auf,  aber  wenn  keine  freie  Salpetersäure 
vorhanden  ist,  scheidet  sich  rasch  Schwefelsilber  ab.  Lässt  man  die 
klare  heisse,  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  erkalten,  so  bildet 
sich  eine  aus  zusammenhängenden,  seideartigen  Nadeln  bestehende 
Misse,  welche  aus  salpctersäurehaltigem  Wasser  umkrysfallisirt  wer- 
den kann.  Auch  diese  Verbindung  ist  leicht  zersetzbar  und  sie  muss 
deshalb  rasch  ausgepresst  und  in  einem  trocknen  Liiftstrom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet  werden.  Eine  Schwefel  und  zwei 
Silherbestimmungen  machen  die  Formel  (CSlLNijj.AgsO -|-  III2O  wahr- 
scheinlich ; bei  mässigem  Erhitzen  in  einer  Röhre  giebt  diese  Verbin- 
dung zuerst  Wasser  ab,  dann,  bei  steigender  Temperatur,  explodirt 
sie  schwach  und  liefert  Schwefelsilber  neben  einem  weissen  fSublimat. 


— Wird  der  neue  Harnstoff  mit  Silberoxyd  und  Wasser  eine  halbe 
Stunde  gelinde  erwärmt,  so  wird  der  Schwefel  in  demselben  gegen 
Sanerstoff  ausgetauscht.  Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Lösung 
hinterliess  beim  Verdunsten  einen  aus  Alkohol  in  feinen  Prismen  kry- 
stallisirendcn  Körper,  der  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Harn- 
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stofTs  besasa.  Der  Verf.  hält  es  für  unzweifelhaft,  dass  auch  bei  der 
Bildung  von  UarnstoflT  aus  Sulfucyanaiumouium  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd  mul  Wasser  zuerst  Sulfoharnstufir  entsteht  und  dieser  durch  dag 
Silberoxyd  in  gewöhnlichen  Harnstoff  übergeht').  — t'ügt  man  eine 
fast  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  einer 
etwas  verdünnten  Lösung  des  Schwefelharnstoffs,  so  entsteht  nach 
einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nach  der  Formel 
(LSHiNt  2.3lIgO  + 3II2O  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Es  lassm 
sich  noch  andere  Quecksilberverbindnugen  erhalten,  aber  diese  will  der 
V^erf.  erst  näher  untersuchen. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  der  Schve- 
felharnstoff  als  das  wahre  Sulfocarbamid  und  demnach  als  die  Mutter- 
substanz  der  vielen  von  Hofmann  dargestellten  substituirteu  Sulfo- 
carbamide  angesehen  werden  muss,  auch  spricht  er  die  Vermntbung 
aus,  dass  man  denselben  sehr  wahrscheinlich  auch  durch  vorsichtiges 
Erllitzen  des  sulfocarbaminsauren  Ammoniums  erhalten  werde. 


Ueber  Toluylsäure  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlen* 

theeröls. 

Von  W.  Ähren 8. 

Zum  Anschluss  an  eine  frühere  Untersuchung  (diese  Zeitsebr.  N. 
F.  3,  523  und  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  32)  über  die  Paramono-  und  Para- 
dibromtoluylsäure,  beabsichtigte  ich  die  diesen  Verbindungen  entspre- 
chenden Isomeren  der  Normalreihe  einem  genaueren  Studium  zu  unter- 
worfen. Zur  Ernichung  meines  Zweckes  kam  es  mir  vorerst  darauf 
an,  über  eine  erhebliche  Menge  Toluylsäure  verfügen  zu  können.  Doch 
KO  leicht  dies  auch  nach  den  glatten  Keactionen  früherer  Beobach- 
tungen zu  erreichen  zu  sein  schien,  war  es  mir  doch  nicht  möglich 
grössere  Mengen  reiner  Säure  vom  Sclimelzpunct  176®  durch  Oxy- 
dation des  käuflichen  Xylols  aus  Stcinkohlentheeröl  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  ersten  Oxydationsversuche  wurden  vor 
etwa  einem  Jahre  mit  demselben  X^dol  angestellt,  welches  zu  oben 
erwähnten  Untersuchungen  gedient  hatte.  Dasselbe  war  durch  frac- 
tionirte  Destillation  sorgfältig  gereinigt  und  die  bei  138 — 140®  über- 
gegangenen Theile  wurden  zu  den  Versuchen  verwandt.  Zu  jedem 
dieser  Versuche  dienten  15 — 20  Grm.  Xylol  mit  ','4  Oxydationsge- 
misch, bestehend  aus  einem  Volum  Salpetersäure  mit  drei  Volumen 
Wasser  verdünnt,  welches  in  einem  kleinen  Kolben  mit  aufrechtstehen- 
dem Kühler  verbunden  so  lange  im  schwachen  Sieden  erhalten  wurde, 

1)  Uns  scheint  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  dabei  einfach  das  Sulfo- 
cyanaminnniijin  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  austauscht  und  das  so 
gebildete  cyansaure  Ainnioniuin  durch  moicculare  Unilagcrung  in  Harnstoff 
übergeht.  F- 
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bis  aller  KohlenwaRserstoff  oxydirt  war,  wozu  etwa  3 — 4 Tage  (je 
9 Stunden)  erforderlich  waren.  Dann  wurde  mit  vielem  Waseer  zur 
Entfernung  von  etwa  gleichzeitig  gebildeter  iiichtHüchtiger  Nitrolnlnyl- 
säure  abdeatillirt.  Das  Destillat  mit  Kalkmilch  anhaltend  gekocht, 
der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  eutfernt  und  aus  dem  stark 
eingeengten  Kalksalzc  durch  Chlorwasserstoffsiure  die  freie  Säure  gefallt. 

Die  in  dieser  Weise  erhaltcue  Säure  zeigte  einen  iiherrascliend 
niedrigen  Schmelzpuuct  von  72"  bis  ungefähr  7t>".  Man  sah  deutlich 
beim  Schmelzen  die  schwerlösliche  in  der  leichtlüslicheren  N'erbimlung 
hemmschwimnien.  Dieses  abweichende  Verhalten  von  den  früheren 
Beobachtungen  schien  mir  anfänglich  durch  eine  licimengung  von  mit 
den  Wasserd.-inipfcn  übergcris.sener  Nitrotoluylsäuie  veruisacht  zu  sein. 
Daher  wurde  die  getrocknete  Säure  zur  Amidii  ung  der  ersteren  auhal- 
teud  mit  Zinn  und  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt.  Diese  Behandlung 
war  jedoch  von  keinem  erheblichen  Kiutluss  auf  die  Veränderung  des 
Sclimelzpunctes.  Zwei  ausgeführte  Verbrennungen  wie  Barynmbestiin- 
muDgen  bestätigtep  aufs  Genaueste  die  Zusnmmensctuug  der  Toluyl- 
sanre  für  die  entstandene  Säure.  Somit  unterlag  cs  für  mich  keinem 
Zweifel,  dass  hier  ein  Säuregemenge  vorlag,  welches  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen,  isomeren  Xylolen  angehoren  musste,  wie  solche 
dann  auch  später  durch  die  Versuche  von  Fittig  im  Steinkolilen- 
thecröl  uachgewiesen  worden  sind.  Dieses  Säuregemenge  wurde  zu- 
nächst in  Baryumsalze  umgewandelt,  um  durch  wahrscheinliche  Lös- 
lichkeitsdifferenzen derselben  die  Säuren  zu  f rennen.  Der  Schmelz- 
piinct  der  Säure,  die  aus  dem  löslichen,  in  Nadeln  krystallisireiiden 
Salze  gefällt  war,  lag  bei  72  — 85",  die  der  etwas  schwerer  löslichen 
Warzen  bei  87 — 90".  Da  sich  jododi  die  Baryum-  noch  t'alcium- 
salze  nicht  schnell  genug  vollständig  trennen  liesscii,  wurde  versucht, 
die  freien  getrockneten  Säuren  durch  fractionirte  Destillation,  wenn 
anch  nur  annähernd  von  einander  zu  tremien.  Die  Hauptmenge  destil- 
lirte  bei  250 — 260"  über.  Der  Schmelzpuuct  der  zuletzt  überge- 
gangenen  geringen  Säuremenge  war  viel  höher  gerückt  (150—160). 
Die  Schmelzpunctc  der  Destillate  kouatcii  aber  nicht  unveränderlich 
erhalten  werden,  dalicr  versuchte  ich,  ob  niclit  die  gebromten  Säuren 
sieb  leichter  trennen  Hessen.  Diese  Säuren  und  ihre  Baryum-  und 
CaJciumsalze  waren  aber  zu  leicht  löslich , um  sie  leicht  reinigen  zu 
können. 

Bessern  Erfolg  hatten  die  Unter.siiehuugeii  der  Nitroabkömmlinge. 
Fast  an  100  Gnu.  der  destillirten  Toluylsäureii  wurden  mit  eoucentrii  ter 
Salpetersäure  bei  geringem  Erwärmen  iiitrirt,  daim  durch  Zusatz  von 
möglichst  wenig  Wasser  wieder  g«>fälU  und  die  abtüfrirlc,  gewasehenc 
Säure  mit  koldensaurem  Baryum  in  Baryumsalze  übergefuhrt.  Scboii 
aus  verdünnter  noch  heisscr  Lösung  seliiedeii  sich  strahlig  aueiiiandcr- 
gcreihte  Nadeln  ab,  die  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  lieissem 
Wasser  vollständig  rein  wurden. 

I.  NUrololnyhiinre  aus  dem  schncrlösUchen  Cafciumsalze.  l)ic-so 
Nitrotoluylsäure  [C^Ha.NOa.CHz.COOHl,  welche  im  Wasser  schwer,  in 
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Alkohol  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  aus  letzterem  in  grossen  voll- 
kommen ausgeblldeten  Prismen  des  monoklinen  Systems  mit  den  spie- 
gelnden Flächen  P ; OP  und  P.  Der  Schinelzpnnct  der  Säure 
liegt  bei  Fine  Nitrotoluylsäure  unbekannten  Ursprungs  aus 

der  hiesigen  Sammlung  stimmte  mit  dieser  nicht  allein  dem  Aussehen 
nach  überein,  sondern  zeigte  auch  denselben  Schmelzpunct.  Die  durch 
eine  Verbren.iung  und  Stickstoffbestimmung  gewonnenen  Zahlen  ent- 
sprachen genau  obiger  Formel.  Bestätigt  wurde  dieselbe  ausserdem  noch 
durch  folgende  auf  ihren  Wasser-  und  Metallgehalt  untersuchten  Salze. 

Mtrotoluylsaures  Bnrywn  [C6H:i(NOi).Cll3.COO)]2Ba  4HiO|. 
Dargestellt  durch  längeres  Erwärmen  der  freien  Säure  mit  anfge- 
schlämmtem  kohlensauren  Baryum  unter  Zusatz  von  viel  Wasser.  Es 
ist  eine  im  kalten  sehr  schwer  lösliche,  im  heissen  Wasser  leicht  lös- 
liche Verbindung  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen 
strahlig  vereinigten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln.  Durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  grösseren  Mengen  heissen  Wassers  konnten  dieselben  gut 
ausgebildet  erhalten  werden.  Aus  den  löslichen  Alkalisalzen  wird  das 
Baryumsalz  als  weisser  käsiger  Niederschlag  gefällt. 

Ailrololuy/saures  Calcium  |tOiiH:i(NOj).ClIa.CÜOi2Ca -f-  SHjO]. 
Erhalten  mit  der  wässerigen  Lösung  der  kryst.allisirten  Säure  durch 
Behandlung  mit  fein  geriebenem  Doppclspath.  Das  Salz  bildet  anschei- 
nend rhombische  Prismen.  Die  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  im 
kalten  und  heissen  Wasser  steht  der  der  vorigen  Verbindung  nicht 
erheblich  nach. 

AUrotoluylsanrcs  Blei  [(Cr,II:t(N02).CH3.C00)2pb(0H)l,  durch 
wechselseitige  Zersetzung  des  nitrotoluylsauren  Natriums  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurera  Blei  als  weisser  käsiger  Niederschlag  erhal- 
ten, der  in  heissem  Wasser  gelöst  beim  langsamen  Erkalten  in  schönen 
farblosen  Nadeln  wieder  zum  Vorschein  kam.  Er  ist  eine  wasserfreie, 
basische  Verbindung.  — Das  Cadmiumsulz  wurde  nicht  weiter  qiianti- 
tativ  untersucht.  Es  ist  leichter  löslich  im  Wasser  als  das  Bleisalz 
und  kann  ebenfalls  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  prächtigen,  sei- 
denglänzenden, farblosen  Nadeln  erhalten  werden.  Die  Vergleichung 
der  von  mir  erhaltenen  Nitrotoluylsäure  mit  der  von  No  ad  (Ann.  Ch. 
Pharm.  ö.S,  2!)7j  dargestellten,  war  nicht  möglich,  weil  derselbe  weder 
den  Schmelzpunct  der  Säure  noch  den  Wassergehalt  der  Salze  ange- 
geben hat. 

11.  Amidntnlnylsäure  [C6ll3(Nll2 1.CH3.COOH].  Sie  entsteht  leicht 
durch  Behandlung  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Chlorwasserstoffsäure, 
Entfernung  des  Zinns  durch  kohlensaures  Natrium,  Ausfilllen  der 
Amidotoluylsäure  als  Kupfersalz  und  Zerlegung  desselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Die  umkrystallisirte  Säure  bildet  zolllange,  haarähn- 
liche, schwach  gelb  gefärbte  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  und  zeigen  unmittelbar  oder  nach  Verflüchtigung 
durch  Fliesspapier  den  unveräiidcilichen  Schmelzpunct  von  164  - IG.ö'’. 
Eine  Verbrennung  und  Stickstoffbestimmung  führten  zu  Zaiilen,  die 
genau  der  obigen  Formel  der  Verbindung  entsprachen. 
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Das  Amidololutjlsnnre  Bnrtjum  [(CBH3(NIIi).Cn3.COO>iBa + 
1 VjHiO]  wird  aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  llaryum  ge- 
wonnen. Es  ist  im  Wasser  so  leicht  löslich,  dass  man  es  nur  in 
Krystallen  erhalten  kann,  wenn  das  bei  140'*  vollständig  entwässerte 
Salz  in  absolutem  Alkohol  anfgenoromen  und  zur  alkoholisdicn  Lö- 
sung bis  zur  Trübung  Aether  gesetzt  wird.  Das  so  dargestelltc  Salz 
enthält  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  1 '/2H1O. 

Ainidotohitjlsaures  Kupfer  [(CtiII:i{Nll2).CH,i.COO)2Cii].  Scheidet 
sich  aus  Alkalisalzcn  der  Amidotoluylsäure  auf  Zusatz  eines  lös- 
lichen Kupfers.alzes  als  lebhaft  grünes,  krystallinisches  Pulver  ab. 
Es  ist  wasserfrei  und  merklich  löslicher  als  das  amidobenzoesaure 
Kupfer.  Seine  Schwerlöslichkeit  iui  Wasser  kann  vortheilhaft  dazu 
verwandt  werden,  um  aus  Mutterlaugen  die  lösliche  Säure  wieder  zu 
gewinnen. 

Amidntolwjhnures  Blei  [(C(ill3)NIl2).CIl3.COO)2Pb].  Entsteht  als 
gelblicher,  pulverfönniger  Niederschlag,  wenn  das  lösliche  Ilaryiim- 
salz  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  wird.  Dieser  im  kalten  Wasser 
schwer  lösliche  Körper  scheidet  sich  ans  heissem  Wasser  in  sehr 
langen,  gelblich  gefärbten  Nadeln  aus,  die  wasserfrei  sind. 

Amidntnluylsaures  Silber  |CtiH3(NH2).CIl3.COOAg].  Ebenfalls 
ans  dem  Barynmsalz  durch  Fällung  mit  Silbcrlösiing  dargestellt,  ist 
schwer  löslich  im  kalten  Wasser  und  scheidet  sich  in  langen  seide- 
glänzenden farblosen  Nadeln  ans  siedendem  Wasser  aus. 

NUroxyloluylsäure  (C«H3(N02l(0H)CH3C00Hl.  Bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Salpetrigersäure  auf 
Amidotoluylsäure.  Die  grosse  Neigung  der  Amidosäure  sich  zu  nitriren, 
hatte  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  sofort  die  Bildung  einer  Ni- 
trosänre  verursacht.  Nitroxytoluylsäure  bildet  sehr  lange  goldgelhe 
Nadeln,  die  im  Wasser  löslich  sind  und  sich  mit  Wasserdämpfen  nicht 
verflüchtigen  lassen.  Durch  ihre  stark  gelbfärbende  Eigenschaft  erin- 
nert sie  lebhaft  an  Trinitrophenol.  Uir  Schmelzpunct  liegt  bei  187 — 188". 
Die  Resultate  einer  Verbrennung  und  Stickstoffbestimmung  entsprechen 
der  obigen  Formel. 

Das  nitroxytoluylsäure  Baryum  [(JCsILNOiKOHlCHs. 000)2 
Ba  -|-  7H2OI  wurde  dargestellt  mit  kohleiisaurera  Baryum  aus  der 
freien  Säure.  Diese  Verbindung  ist  im  Wasser  leicht  löslich,  schwer 
löslich  dagegen  in  Alkohol.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
ist  fast  zinnoberroth,  enthält  7H2O  und  zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer 
breiartigen  citronengelbcii  Masse. 

III.  Nitrotoluylsäuren  der  löslichen  Calciumsalze.  Werden  die 
löslichen  Calciumsalze  stark  eingedampft,  so  scheiden  sich  harte  Kry- 
stallmassen  ab.  Dieselben  bestehen  wesentlich  ans  dem  Salz  der  eben 
besprochenen  schwer  löslichen  Nitrotoluylsäure.  Aus  der  Mutterlauge 
schieden  sicli  nach  weiterer  Concentration  nadelförmige  Calciunisalze 
ab,  deren  Säuren  bei  175"  schmolzen.  Diese  abgeschiedenen  Säuren 
ans  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt  zerlegten  sich  in  derbe,  wasser- 
klare, monokline  Prismen,  die  bei  220"  schmolzen,  und  in  haarfeine  farb- 
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lose,  lange  Nadeln,  welche  einen  Schmelzpunct  bei  217 — 218*  zeigten. 
Die  derben  Prismen  konnten  leicht  aus  den  feinen  Nadeln  herausge- 
sucht werden.  Ihre  verschiedenen,  durch  Umkrystallisiren  nicht  ver- 
änderliche Krystallformen  Hessen  die  zwei  Säuren  trotz  der  geringen 
Schmelz'pnnctdifferenz  als  verschieden  erscheinen.  Beide  Säuren  sind 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Calciumsalz  der 
bei  220*  schmelzenden  Säure,  aus  der  freien  Säure  mit  Doppelspath 
dargcstellt,  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  konnte  daraus  in  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  nicht  erhalten  werden.  Das  bei  140*  getrock- 
nete Salz  schied  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  bald  in  grossen, 
farblosen  (anscheinend  monoklinen)  Krystalltafcln  wieder  aus.  — V'on 
grosser  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  chemischen  Natur  obiger 
Verbindungen  ist  es,  die  ihnen  zu  Grunde  liegende  Toluylsäure  dar- 
zustcllen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  zunächst,  aber  leider  vergebens, 
die  Amidotoluylsäure  durch  Natriumanialgam  in  Toluylsäure  und  Am- 
moniak zu  zerlegen  versucht.  Hierauf  wurde  wenigstens  die  Parabroin- 
toluylsäurc,  die  ebenfalls  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  aus  welchem  die 
hier  untersuchten  Nitrosäuren  entstehen,  leicht  erhalten  wird,  in  To- 
luylsäure UbergefUhrt,  um  so  zu  erkennen,  ob  man  es  hier  nicht  mit 
Abkömmlingen  einer  neuen  Toluylsäure  zu  thun  hatte. 

IV.  Ueberpihnuuj  der  Parahromtoluylsäure  in  Isotoluylsäurc. 
Wird  Bromxylol  vom  Siedepunct  200—208*  mit  Chromsänre  oxydirt, 
so  erhält  man  die  früher  beschriebene  Parahromtoluylsäure  neben  einer 
später  zu  beschreibenden  isomeren  Säure.  Diese  beiden  Säuren  unter- 
scheiden sich  dadurch,  dass  die  früher  beschriebene  Säure  ein  schwer- 
lösliches, in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Calciumsalz  von  der 
Formel  liCoH3Br.CH3.COO)2Ca .^HjOl  bildet,  während  die  zweite 
Säure  ein  weit  löslicheres,  in  kleinen  Nadeln  sich  abscheidendes  Salz 
von  der  Formel  (C6H3Br.CH3.COO)2Ca  8H2O  bildet.  Die  erstere 
Säure  schmilzt  bei  205  — 200“,  die  zweite  bei  185 — 190*. 

Wird  die  bei  205 — 200“  schmelzende,  aus  dem  ausgezeichnet  gut 
krystallisirenden  Calciumsalz  abgeschiedene  Säure  in  wässeriger  Lö- 
sung 2 Tage  lang  mit  Natriumamalgam  geschüttelt,  so  erhält  man 
das  Natriumsalz  einer  entbromten  Säure,  die  ich  Isotoluylsäure 
nennen  will. 

Die  Isotoluylsäure,  aus  dem  Natriumsalz  mit  Salzsäure  abgeschie- 
den, bildet  feine  Nadeln,  welche  einen  buttersäureartigen  Geruch  besitzen 
und  deren  Schmelzpunct  bei  90 — 9.8*  liegt,  während  die  bekannte  To- 
luylsäure bei  176“  schmilzt.  Diese  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Eine  Verbrennung  der  Säure 
führte  zur  Formel  IC.iILCHs.COOII). 

Das  Calciumsalz  dieser  Säure,  mit  Doppelspath  dargestellt,  bildet 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  aus  Alkohol  krystallisirende  Naldeln 
von  der  Zusammensetzung:  [(Cr,HiCIl3.COü)2Ca -f- 2H2OI. 

Wird  diese  Isotoluylsäure  mit  Chromsäure  oxydirt,  so  erhält  man 
eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  krystalli- 
sirende Säure,  welche  nicht  flüchtig  ist  und  Uber  275*  noch  nicht 
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schmilzt.  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  stimmen  sehr  gut  mi{  denen 
der  Isophialsäure  überein,  der  einen  der  isomeren  zweibasisehen  Säuren, 
die  man  hier  durch  Oxydation  erhalten  musste.  Hieraus  folgt  aber, 
dass  sich  höchst  wahrsclieinlicli  die  besprochenen  Brom-  und  Nitro- 
toluylsäuren  von  dem  Isoxylol  des  Steinkohlentheeröls  ableiten. 

Göttingen,  im  Februar  186!). 


Ueber  Bromphtalsäure  imd  Nitrophtalsäure. 

Von  August  Faust. 

' Die  bis  jetzt  bekannten  Substitiitionsproducte  der  Phtalsäure  sind, 
mit  Ausnahme  der  Sulfophtalsäiire,  nur  aus  den  substituirten  Naphta- 
linen  erhalten.  Ich  versuche  Phtalsäure  in  — wo  möglich  isomere 
— Oxyphtalsäuren  flberzufllhren  in  derselben  Weise,  wie  Hübner 
Beazoesäure  in  isomere  Oxybenzoesäuren  übergefUhrt  hat.  Hierzu 
musste  ich  Brom-  und  Nitrophtalsäme  darstellen,  deren  Eigenschaften 
vorläufig  mitgetheilt  werden. 

Bromphtalsäure,  tMIjBrOs.  Brom  tritt  nur  schwierig  in  Phtal- 
sänre  ein;  selbst  nach  24stUiidigem  Erhitzen  von  reiner  Phtalsäure 
mit  überschüssigen  Brom  — im  Verhältniss  von  4:5  und  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200“  war  noch  ein  grosser  Theil 
der  Phtalsäure  unverändert  geblieben.  Der  Röhreninhalt  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  durch  Urakrystallisiren  aus  Wasser,  wobei  die 
Bromphtalsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt,  von  der  Phtalsäure  möglichst 
Ijefreit,  daun  in  das  Kaliumsalz  verwandelt  und  dieses  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  heissem  90  “ Alkohol  gereinigt.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  die  Säure  durch  Schwefel- 
säure abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschttttelt.  Die  Bromphtal- 
säure hat  grosse  Neigung  aus  ihren  Lösungen,  wenn  sie  noch  nicht 
ganz  rein  ist,  als  allmälig  erhärtendes  Oel  sich  abzuscheiden.  Rein 
stellt  sie  ein  weisses  Krystallpulver  dar,  das  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist.  Schmilzt  zwischen  1.86 — 138“  ohne  Wasser 
auszustossen ; diesen  Umstand  werde  ich  noch  genauer  untersuchen. 

h’aliutnsalz  CsH;(Br04.K2  -f-  211-20.  Krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  langen,  weissen,  glänzenden  Nadeln.  Zerfliesst  an  der  Luft. 
Verliert  sein  Krystallwasser  bei  120“. 

Folgende  Salze  sind  aus  dem  Kaliumsalz  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  einem  Salze  der  betretfenden  Base  dargestellt. 

Baryumsulz  CsH3Br04.Ba  + 2H2O.  Weisses,  bei  Vergrösserung 
krystallinisches  Pulver;  schwer  löslilch  in  Wasser.  Das  Krystall- 
wasser entweicht  bei  140®. 

Bleisalz  CsILBrOi.Pb.  Weisses  Pulver;  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, auch  auf  Zusatz  von  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  viel  Essig* 
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säure  erfolgt  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  ein  Krystallpulver 
abseheidet. 

Kupfersalz  CsH;tBr04.Cu.  Hellblaues  Pulver;  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Silbersalz  C8H3Br04.Agi.  Weisser,  käsiger  Niederschlag;  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Der  AethyliUher  ist  ein  schwach  gelbes  Oel  von  eigenthüm- 
lichem  Gerüche.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Hromphtalsäure  in  absoluten  Alkohol  mit  trocknem  Salzsäuregas.  Siedet 
bei  etwa  295**  unter  schwacher  Zersetzung. 


Nitrophta/säure  C8H5(N02)04.  Diese  Säure  wurde  erhalten  durch 
Digestion  von  Phtalsäure  mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  rother 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Nach  24  Stunden  verdünnt  man 
mit  Wasser,  wodurch  der  grösste  Theil  der  Nitrophtalsäure  ausge- 
schieden wird;  den  Rest  entzieht  man  dem  verdünnten  Säuregemisch 
durch  Schütteln  mit  Aether.  Die  so  erhaltene  Säure  wird  in  das  Ka- 
liumsalz verwandelt  und  dieses  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  heissem  90  <*  Alkohol  gereinigt.  Aus  der  wässerigen  Kaliumsaiz- 
lösung  wird  die  Nitrophtalsäure  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und 
durch  Aether  ausgeschüttelt. 

Die  Nitrophtalsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  blassgelben  Pris- 
men, die  zwischen  208 — 210*^  schmelzen  unter  Wasserabgabe  und 
Bildung  von  Anhydrid.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether. 

Kaliumsalz  C8H3(N02)04.K2  -|-  H2O.  Durch  Fällen  seiner  wäs- 
serigen Lösung  mit  Alkohol  wird  es  in  gelblichen  Nadeln  mit  1 Atom 
Krystallwasser  erhalten.  Aus  heissem  90**  Alkohol  krystallisirt  es 
wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Wasser,  aber  luftbeständig.  Verliert 
sein  Krystallwasser  bei  120“., 

Ammoniumsalz,  saures,  C8ll3(N02)04.NH4.H  -f-  H2O.  Scheidet 
sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Am- 
inoniumsalzes  mit  freier  Säure  in  feinen,  gelblich  weissen  Nadeln  aus. 
Das  neutrale  Salz  ist  schwer  zu  krystallisiren. 

Barijumsulz,  CsH.i(N02)04.Ba  -|-  2H2O.  Krystallisirt  aus  über- 
sättigter Lösung  in  gelblichen,  glänzenden  Blättern.  Schwer  löslich 
iu  Wasser.  Den  Krystallwassergehalt  habe  ich  bei  demselben  Salze 
verschiedener  Krystallisationen  schwankend  gefunden ; obige  Angabe 
bezieht  sich  auf  den  Mittelwerth.  Verliert  sein  Krystallwasser  bei  150“. 

Zinksalz,  CsH3(N02)04.Zn -|-  1 '/2H2O.  Gelbes  Pulver,  das  bei 
Vergrösserung  aus  quadratischen  Tafeln  zu  bestehen  scheint.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Verliert  sein  Krystallwasser  bei  130®. 

ßleisalz,  CsH3(N02)04.Pb  + 1 '/2H2O.  Weisser,  schwer  lös- 
licher Niederschlag. 

Kupfersalz,  saures,  (CsH3(N02)04)2.Cu -f- 5H2O.  Scheidet  sich 
beim  Erhitzen  einer  klaren  Lösung  des  Kaliumsalzes  und  schwefel- 
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sanren  Knpferoxyds  als  schwer  lösliches,  blaugrUnes  Pnlver  aus,  das 
aus  mikroskopischcD  Nadeln  besteht.  Verliert  sein  Krystallwasser 
bei  150«. 

Silbersalz,  CsHsiNOalO^.Agj.  Weisses,  schwer  lösliches  Pulver. 

Beim  Hinleiteii  von  trocknem  Salzsftiircgas  in  eine  Lösung  der 
reinen  Säure  in  absoluten  Alkohol  bildet  sich  der  Aethcr;  dieser  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  allmälig  krystalli- 
nUch  erstarrendes  Oel  zurück. 

Diese  Nitrophtalsäurc  scheint  dieselbe  zu  sein,  welche  Laurent 
durch  anhaltendes  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure  erhalten 
hat.  (Kolbe,  org.  Chemie.  2,  607.) 


Neben  dieser  Nitrophtalsänre  tritt  noch  eine  andere,  wahrschein- 
lich mit  ihr  isomere  Säure  in  geringer  Menge  auf.  Bis  jetzt  habe 
ich  nur  ihr  Baryumsalz  darsteilen  und  analisiren  können.  Dieses  ist 
ein  rothes,  amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  das  der 
Formel  ChHa  (NO^jOi.Ba  -|-  II2O  entspricht. 

Göttiugen,  Februar  186'J. 


üeber  Mono-,  Tri-  und  Pentabrombenzoesäure. 

Von  A.  Rein  ecke. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoösäure,  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  können  bei  höherer  Temperatur  3 gebromte  Benzoösäureii, 
die  Mono-,  Tri-  und  Pentabrombenzoesäure,  erhalten  werden.  Es  ist 
mir  nicht  gelungen  auf  diesem  Wege  Di-  und  Tetrabrombenzoesäure 
darznstellen. 

CrHsBrOj  entsteht  schon  durch  mehrtägiges  Erhitzen  der  nöthi- 
gen  Mengen  von  Brom  mit  Benzoesäure  und  Wasser  bei  100«  im  Was- 
serbade, die  Masse  wird  schliesslich  ganz  fest  und  die  Säure  ist  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  vollständig  frei  von  Ben- 
zoesäure. Monobrombenzoösäure  löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  verdünntem  Alkohol,  sie  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  deren 
ächmelzpunct  152  bis  153«  ist. 

(OiHiBrOiiiCa -f- 3H2O  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  warzigen,  schlecht  aasgebildeten  Nadeln.*  (C7H4Br02)iBa -|- 4H2O, 
sehr  schwer  lösliche,  platte  Nadeln.  Die  Monobrombeuzoösänre  kann 
nach  den  Untersuchungen  von  Hübner  leicht  uitriit  werden,  wobei 
2 isomere  Nitrobrombenzoösäuren  entstehen,  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Brom  geht  sie  jedoch  direct  in  Tribrombenzoösäure  über.  Auch 
beim  langem  Erhitzen  der  Säure  mit  HCl  und  KCIO3  im  verschlos- 
senen Rohr  bei  100«  verliert  sie  Brom  und  geht  in  Chlorbenzoesäure 
Ober.  Dichlorbenzoösäure  kann  aber  auf  diese  Weise  erhalten  werden, 
^tzt  man  trocknes  brombenzoösaures  Silber  der  Einwirkung  von  Brom- 
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dämpfen  ans,  so  erhält  man  nach  dem  Auflösen  der  Säure  durch  heisseS 
Wasser  wieder  Mouobroitibenzoesänre.  Es  bildet  sich  bei  der  Reac- 
tion  ein  Gas,  0 oder  BriO  und  das  entstandene  Anhydrid  zersetzt 
sich  später  wieder  mit  Wasser. 

2C7ll4RrAg02  +‘2Br2  =-  (C;IT4Br0>20  + 2AgBr  + Br.O. 

Tribroml>enzoesäurc  bildet  sieh  ans  der  Monobromsäiire  durch 
weitere  Einwirkung  von  Brom  bei  etwa  140  - 160".  Die  vollständige 
Umwandlung  in  diese  Säure  ist  schwer  zu  erreichen,  man  kann  sie 
jedoch  dadurch  isoliren,  dass  man  das  Säuregemisch  iu  einer  sieden- 
ilen  liüsung  vou  essigsaurcin  Natron  löst,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Thcil  der  Säure  aus,  während  ein  .anderer  Theil  und  zwar  ein  um 
so  grösserer  Theil  gelöst  bleibt,  als  die  Säure  noch  Monobrombenzoe- 
säure oder  schon  gebildete  Fentabromsäure  enthält 

GilEBrsO-i  krystallisirt  stets  in  feinen  zu  Btts<dieln  vereinigtei) 
Nadeln,  in  siedendem  Wasser  löst  sie  sich  kaum,  leichter  in  verdflitn- 
tem  Alkohol  oder  siedendem  Benzol.  Die  Nadeln  Intben  starken  Sei- 
denglanz und  schmelzen  bei  234 — 235®.  Eine  Beimengung  einer  andern 
gebromten  Säure  erniedrigt  jedoch  den  Sehnielzpunct  bis  unter  100®. 
Die  Salze  der  Tribrombenzoesäure  sind  in  Nadeln  krystallisirt  und 
s<'hwer  löslich. 

C;H2Br:iNIl402 , feine,  schwer  lösliche  Nadeln,  kaum  von  der 
Säure  im  Habitus  zu  unterscheiden. 

Die  Kalium-  und  Natrinmsalze  sind  ebenfalls  in  Nadeln  krystal- 
lisirt und  namentlich  im  Uebcrschuss  der  Actzlaugcn  sehr  schwer 
löslich.  4 

(OjlhBrsOjijCa  -j-  5HiO,  lange,  feine  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  wenig,  leichter  in  verdünntem  Alkohol  löslich,  verliert  das 
Krystallwasser  leicht  beim  Erhitzen.  Die  Tribrombenzuösäure  ist  die 
beständigste  von  den  Broinsubstitutionsproducten  der  Benzoesäure.  Aus 
siedender  Salpetersäure  kann  sie  unverändert  umkryst.allisirt  werden 
und  mit  Aetzkali  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden.  Beim  längern 
Erhitzen  der  Säure  mit  IIGI  und  KClOs  im  zugeschmolzenen  Kohr 
wird  alles  Brom  durch  Ghlor  substituirt,  indem  Trichlorbenzoesäiire 
entsteht,  deren  Kalksalz  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  und  (C7H2CI:jO-2l 
Ga  -f  4H2O  ist.  G7H2Br.tAg02  Broradämpfen  ausgesetzt  giebt  schliess- 
lich auch  wieder  Tribrombenzoesäure. 

Fentabroinbenzoi'säure  GrllBrsOi  bildet  sich  nur  schwierig  aus 
der  reinen  G7HsBi-3  02,  Biese  widersteht  noch  bei  200®  der  Einwir- 
kung des  Broms.  Erst  bei  längerem  Erhitzen  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur geht  eine  weitere  Substitution  vor  sich,  es  wird  hierbei  jedoch 
ein  grosser  Theil  der  Säure  unter  Kohlensäiireentwickliing  in  Fenta- 
brimibenzol  verwandelt.  Eine  kleine  Menge  von  Pcntabrombenzuösäure 
bildet  sich  jedoch  stets  schon  bei  der  Darstellung  der  Tribromsäure, 
lässt  sich  aber  nur  sehr  schwierig  von  dieser  trennen.  Wenn  schon 
ein  grosser  Theil  der  Säure  zerstört  ist,  giebt  der  Rest  mit  Amuao- 
niak  ansgezogen  ein  durch  Krystallisation  zu  reinigendes  Ammooiakaalz. 
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Dein  äusseren  Habitus  nach  "Idcht  die  Pentabrombenzoesäure 
ganz  der  aubliinirteii  Benzoesäure.  Ans  verdünntem  Alkolml  krystal- 
lisirt  sie  in  dUnneii  Biättehen  oder  langen  l>reiten  Nadeln,  in  siedendem 
tVaaser  ist  sie  fast  unlüslicb.  In  koeliendem  Benzol  löst  sie  sich 
s<-hwierig  unter  scbwaeher  Färbung  der  Lösung,  beim  Erkalten  scheidet 
sie  sich  nur  langsam  in  grösseren  derben  Nadeln  ab,  welche  dann 
auch  stets  etwas  gefärbt  sind.  Auch  aus  Alkohol  kann  sie  btü  sehr 
langsamer  Verdunstung  desselben  in  wohl  ausgebildeten  Krystallindi- 
vidnen  erhalten  werden.  Der  Schmelzpunct  der  Pentabrombenzoi-säure 
ist  genau  derselbe  als  der  der  TribrombenzoSsäure,  234 — 3-3.ä".  Beim 
S<-hmelzen  findet  eine  geringe  Bräunung  der  Masse  statt. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  sämmtlich  schwer  löslich.  CtBctiNH^O?, 
glänzende  Blättchen,  dem  Leucin  sehr  ähnlich,  Kalium-  und  Natrinm- 
salz  sind  ebenfalls  in  flachen  Formen  krjstallisirt. 

(C:Br,s02)iCa -1- ()H>0 ‘wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  stark- 
glänzenden  Schüppchen  krystallisirt  erhalten.  Pentabrombenzoesäure 
wird  beim  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsanrem 
Natron  im  zugeschmolzenen  Rohr  schon  bei  140— zersetzt,  es 
bildet  sich  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  Eisenchlorid  bläuende  Säure, 
ohne  Zweifel  Tetrabromsalicylsäure.  Bei  höherer  Temp  ratur  tritt 
bei  dieser  Keaction  Kohlensäure  aus,  indem  sich  diese  Säure  weiter 
zersetzt. 


aeber  die  Constitution  einiger  Zimmtsäurederivate.  VonO.Glaser. 
— In  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  i„Ueber  die  chemische  Con- 
stitution der  organischen  Kohlenwasserstofle“  Brannschweig  bei  Vieweg  n. 
Sohn  1809)  liesprieht  Kol  he  verschiedene  Verbindungen,  die  in  direeter 
Ue Ziehung  zn  dem  Ac<‘tf)iyllenzol  stellen,  über  dessen  Constitiifion  und  Bil- 
duDgswei.sen  ich  mich  in  obiger  Mittheilung  ansgesprociicii  habe.  Kolbe 
macht  unter  Anderem  in  dieser  Schrift  darauf  nufuierksnm , dass  es  eiue 
Säure  gelmn  müsse,  die  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Kohlensiinre  und 
Acelyleii  zerfallen  werde  Ich  erlaube  mir  darauf  hinziiwcisen , dass  die 
oben  erwähnte  Phi-uuipropwlstiure , als  durch  Substitution  von  (Cn'Hi)  au 
Stelle  eines  Atoms  H,  die.ser  noch  unbekannten  Säure  entstanden  gedacht 
werden  kann.  — Für  diese  unbekannte  Säure,  die  ans  dem  Bibroinaddilious- 
producte  der  Acrylsäure  ebenso  ent.stchen  wird,  wie  die  Phatyluropiolsäure 
aus  der  Phenyl»cryls/iure  iZimmtsäurei  möchte  ich  den  Namen  Proniolsüiire 
in  Vorschlag  bringeu.  Dieselbe  würde  mit  der  Acryisäiire  und  Propion- 
säure eine  ebenso  natürliche  Reihe  bilden , wie  die  Phenylderivatc  dieser 
Säuren,  die  mit  Leichtigkeit  in  einander  iibergefiihrt  werden  köniien.  Ich 
snebe  diese  Beziehungen  durch  tölgemle  F'ormeln  zu  veranschaulichen ; 


HjC-fHi.(’Odl  ILC—f'H.COaH  HC=C.CÜdI 


(Propionsäor*) 


(Acryl  HÄur«)  (Prupinlsäur^; 


(•clL.II..r-fll2(0-H 

(PbruylpropioD:4uur<>) 


r€ih.iic=(’H.rOzH  LWh.c^r.i'ihU 


(PhpoylArrylHüurc)  (Phenylpropiulsäur«») 

(Zimrot-ünre) 


Wenn  ich  niin  Kolbe  richtig  verstanden  habe,  so  würde  er  die  drei 
letzten«  Säuren  foigeiidermasseii  formuliren : 
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CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

CU 

CU 

C3[CO].OH  CH 

x’3.[CO].on  CH 

CiHi 

C\Ha 

CjH 

H 

H 

H 

k’3.(C0).0H 


Uydrozimmtftfiure 
( A ethy  1 benzoc8äi)rc ) 


ZiminUäuru 

(Vinylbeiu«M*sÄur<*) 


rbenylprnpiol^nre 

(Acetenylbeiizoesfture) 


d.  h.  diese  drei  Säuren  wären  snbstitnirte  Benzoesäuren ; — Benzoesäuren, 
in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  dnrcli  die  einwerthigen  Hsdicale  Aetitj-1, 
Vinyl  oder  Acetenyl  ersetzt  ist.  Ohne  die  sonstigen  theoretischen  An- 
sichten Kolbe’s  weiter  discutiren  zu  wollen,  scheint  mir  diese  Auffassuugs- 
weise  der  betreffenden  Verbindungen  mit  den  vorliegenden  'I'h.'itsachen  nicht 
im  Einklänge  zu  stehen  Alle  drei  Säuren  liefern  nämlich  bei  der  Oxyda- 
tion Benzaldehyd  und  Benzoesäure;  nach  der  Kolbe'schen  Anschauungs- 
weise müsste  aoer  durch  Oxydation  eine  IHcarbousäure  von  folgender  (,'on- 
stitntion  aus  allen  drei  Säuren  entstehen; 


CH 

CH 

CH 

H 


H 


COIOH 

cojoii  ■ 


Diesem  Verhalten  Rechnung  tragend  müsste  Kolbe  z.  B.  die  erste  der  drei 
Säuren  folgendenuassen  schreiben: 


,[CO].OH . 


Die  von  mir  gegebenen  Bildungsweisen  des  Acetenylbenzols  lassen 
sich  allerdings  auch  mittelst  der  von  Kolbe  angenommenen  Formeln  leicht 


erklären;  man 

hätte: 

CHi 

CHi 

CH 

ch| 

CH  (^3  tCO].OU 

= COa  + CH, 

|ca  . 

Call 

Call 

H* 

Ha' 

Pbenylpropiolii&ure 

AMteaylbenzol 

und  ferner; 

CH| 

CH| 

(;ii 

CH 

CH  C3  = 

2HBr  + CH  Ca. 

■ 

CaUaBra 

Call 

Ha| 

Ha 

Styrolbrombr 

Acftenylbcnzol. 

Dagegen  ist  es  mir  unverständlich,  wie  Kolbe  eine  andere  sehr  inter- 
essante Entsteh ungsweise  des  Acetenylbenzols,  die  von  Friedei  aiifge- 
liinden  wurde  (Compt  rend.  24.  Dec.  IStlü),  mit  seinen  Formeln  erklären 
würde.  Fried el  hat  das  Methylaceton  der  Benzoesäure  in  ein  Bichlorid 
übergeführt,  aus  welchem  er  durch  Entziehung  von  zwei  Mnlecülen  HCl 
das  Acetenylbenzol  erhielt.  Die  beiden  ersten  Verbindungen  wären  nach 
Kolbes  Fonnulirung : 


CH  1 

CH  1 

CH 

CH 

CH 

Ca[CO]  und  CH 

CaCCla 

CHa 

CHa 

H 

H 

Schwer  verständlich  ist  mir  aber  die  Umwandlung  dieses  ChlorUrs  in  Ace- 
tenylbenzol : . 
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CH/Cj 

C»H 

H' 

Nach  der  von  mir  acceptirten  Anschauungsweise  erklärt  sich  auch  die 
von  Friede!  beobachtete  Bildung  des  Acetenylbenzols  mit  Leichtigkeit: 

CflHs.CO.CHa  CJI...CCk.CHj  CoHs.C—CU. 

Es  würde  mich  zu  weit  führen,  die  von  Kolbe  gegehme  Benzolformel 
anzugreifen.  Ich  halte  meinerseits  die  Lehre  von  der  Verkettung  der  Atome, 
namentlich  in  ihrer  Anwendung  auf  die  (,’onstitution  der  aromatischen  Ver- 
bindungen, für  eine  der  wichtigsten  Errungenschaften  der  neueren  Chemie 
nnd  auch  die  Gegner  dieser  Lehre  werden  zugestehen  müssen , dass  die 
praktischen  Resultate,  die  an  der  Hand  dieser  schönen  Hypothese  gefunden 
wurden,  erheblich  zum  Fortschritte  der  Wissenschaft  beigetragen  haben. 

Völlig  unverständlich  ist  es  mir.  dass  Kolbe,  der  durch  seine  zahl- 
reichen schönen  Untersuchungen  die  organische  Chemie  in  so  hohem  Grade 
gefürdert  hat,  noch  heute  auf  dem  Standnunct  von  Berzelius  zu  stehen 
vermeint  und  folgende  Sätze  als  Leitfäden  bei  seinen  theoretischen  Be- 
trachtungen hervorhebt:  „dass  die  in  der  unorganischen  Chemie  gemachten 
Erfahrungen  zur  Erklärung  der  /usammensetzungsweise  der  organischen 
Verbindungen  benutzt  werden  müssen“,  und  „dass  die  organischen  Verbin- 
dungen durch  Snbstitutionsproccsse  aus  den  unorganischen  Verbindungen 
sich  ableilen“. 

Die  Geschichte  der  Wissenschaft  lehrt  uns  nun , dass  erhebliche  Fort- 
schritte in  der  Chemie  auf  beide  Theile  derselben  weehselseitige  Anwen- 
dung fanden.  Darüber  ist  aber  wohl  kein  Zweifel  möglich , dass  alle  Che- 
mismen Elemente  denselben  allgemeinen  Gesetzen  folgen,  und  da  wir  seit 
Berzelius  unsere  Anschauungen  über  die  Verbindungsverhäitnisse  des 
Kohlenstoffs  bedeutend  erweitert  haben,  den  immensen  Fortschritten  in 
iliesem  Theile  der  CÜiemie  folgend , so  geben  uns  heute  die  Erfahrungen 
aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  in  vielen  Fällen  den  Schlüssel  zur 
Erklärung  complicirterer  unorganischer  Verbindungen.  Die  organische  Chemie 
steht  jetzt  auf  eignen  Füssen  und  vermag  der  älteren  Schwester  heute  reich- 
lich zurückzuzahlen,  was  sie  vor  Jahren  von  ihr  entlehnte. 


Deber  die  pyrogene  Bildung  des  Acetylens  der  Benzolieihe.  V'on 
.M.  Berthelot.  — Die  von  Glaser  in  der  vorstehenden  Abhandlung  (S.  97 1 
ausgesprochene  Vermuthung  hat  sich  bestätigt.  DerVerf.  hat  in  allen  seinen 
Proben  von  Styrol,  welches  durch  Glühhitze  dargestellt  war  mit  ammoniaka- 
lisehcm  Kupferchlorür  und  ammoniakalischcm  salpetersaurem  Silber  die  von 
Olaser  beschriebenen  gelben  und  weissen  Niederschläge  erhalten.  Das 
Acetenylbenzol  wurde  nachgewiesen  1.  im  Styrol,  welches  im  Wasserstoff- 
atrome’bei  Rothgluth  erhitzt  war.  2.  in  dem  aus  Benzol  und  Aethylen  dar- 
gestellten Styrol,  3.  in  dem  durch  Zersetzung  von  Aethylbenzol  in  der  Hitze 
erhaltenen  Styrol,  4.  im  Styrol,  welches  aus  Ziinmtöl  bei  RothglUhhitze 
erhalten  war.  Das  natürliche  .Styrol  aus  Storax  und  das  durch  trockne 
Destillation  ziromtsaurer  Salze  bereitete  enthält  dagegen  keine  Spur  von 
dem  neuen  Kohlenwasserstoff.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  und  Toluol  für 
rieb  bildet  derselbe  sich  nicht  in  nachweisbarer  Menge,  dagegen  entsteht 
eine  kleine  Menge  davon,  wenn  man  Xylol  durch  eine  ruthglühende  Röhre 
leitet  Im  Steinkohlentbeer  konnte  der  v'erf  das  Acetenylbenzol  nicht  auf- 
finden.   (Compt.  rend.  C7,  952.) 


Ueber  eine  Methode  aur  Darstellung  von  metallischem  Molybdän 
und  Chrom.  Von  J.  Eueu  Luughliu.  — Ein  Gemisch  von  I Thl.  reiner 
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Molybdansäare  und  l'/a  Th.  ('vankalimn  wird  in  einen  Porzellantiegel  ge- 
br.ielit,  dieser,  naehdein  der  iH'ckel  verkittet  worden,  in  einen  grösseren  Tiegel 
gesetzt,  der  Zwischenranni  mit  gepulverterThierkohle  ansgetlillt  und  daraiil 
das  Ganze  etwa  12  Miiiiiten  der  Weissglithhitze  ausgesetzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  das  Innere  des  Porzellautiegels  mit  einem  glänzenden  silberweissen 
iMctall  überzogen,  dessen  spec.  Gewicht  <=  war  und  welches  von  Salz- 
säure nicht,  von  .Salpetersäure  aber  mit  grosser  Heftigkeit  angegriffen  wurde. 
Die  Amdyse  zeigte,  d.ass  es  9S,7  Proc.  reines  Molybdän  und  l,3Proc.  Ver- 
unreinigungen wie  Kieselsäure,  Kohlenstoff  u.  s.  w.  enthielt.  Wendet  man 
anstatt  der  Molybdänsäurc  Chromoxyd  an,  so  erhält  man  metallisches  Chrom 
von  0,2  spec.  Gewicht.  Die  besten  Resultiile  erzielt  man,  wenn  man  ein 
Gemisch  von  Cyankalium  und  'i'hierkohle  anweudet. 

_____  (Sill.  Am.  J.  July  ISCS.) 

Zur  Beatiminang’  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen  mit 
organischen  Säuren.  Von  Dr.  II.  Kümmerer.  — Die  Kestimmung  der 
Alkaliim  in  nrgaqischen  Verbindungen  durch  einfaches  Glühen  im  Platin- 
tiegel ist  nicht  genau , weil  die  (uitstehenden  kuhlensauren  Salze  bei  der 
nöthigen  Temperatur  zu  sehr  verflüchtigt  werden.  Die  verschiedenen  anderen 
Methoden,  Glühen  mit  Schwefelsäure,  Queck.silbcroxyd  u.  s.  w.  gaben  dem 
Verf.  keine  genügenden  Resultate.  II.  Rose  emptteidt  die  verkolilte  Masse 
mit  salpetersaurem  Auimonium  zu  erwärmen  und  die  dadurch  erhaltenen 
Salpeter-  oder  salpetrigsaureii  Salze  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium 
. oder  Ammoniumsuliät  in  wägbare  Form  zu  bringen.  Auch  diese  Methtnle 
genügt  dem  Verf.  iiiclit,  das  Gemenge  von  salpetersaurem,  s.alpetrigsaureiu 
oder  freiem  Alkali  greift  den  Platiiitiegel  zu  sehr  an.  Sehr  gute  Resultate 
erhielt  der  Verf,  als  er  die  verkoldte  Masse  zuerst  mit  schwefelsaurcm  Am- 
monium glühte  und  die  so  erhaltenen  .Sulfate  mit  salpetcrsaurem  Ammonium 
von  der  Kohle  befreite.  — Kämmerer  suchte  diese  Methode  zur  Analyse 
eines  sauren  äpfelsanren  Kaliums.  Aepfelsäure,  die  zur  Hälfte  mit  kohlen- 
saurem Kalium  neutralisirt  ist,  giebt  beim  Eindampfen  luftbeständige  Kry- 
stallo  von  der  Zusammensetzung  2Ka((MhOs)  + It‘/sHaO.  (C=  12 u s.  w.) 

iZ.  aiialyt.  Cbem.  1SG8,  221.) 


lieber  Kohlenwasserstoffe.  Von  .1.  Fritzsclie.  — 1.  Die  Darstel- 
lung des  Heactifs  geschieht  in  folgender  Art:  500  Cc.  S.ilpetersäure  von 
1,3S  bis  1,10  spec.  Gew.  werden  mit  2500  Ce.  Wasser  verdünnt,  da.s  Ge- 
misch auf  -f  00  (,t.  erliitzt  und  in  dasselbe  eine  beliebige -Menge  (bis  1.5  Grm.i 
CiiIIui  eingetragen,  worauf  d.vs  Ganze  iinnntcrbroehen  stark  nmgeschilttelt 
wird,  bis  sich  der  Kohlenwasserstoff  gänzlich  in  eine  flockige  Masse  verwan- 
delt Ijat,  dann  erliit/.t  man  unter  öfterem  Umschütteln  zum  Kochen.  H.at  die 
Bildung  rot  her  Dämpfe  aufgehöi  t,  so  lässt  man  erst  noch  eine  kleine  Weile 
kochen  nml  Hllrirt  dann  unmittelbar  ab.  Man  erhält  dann  auf  dem  Filter 
eine  sehr  lockere,  strohgelbe  Verbindung,  welche  sich  unter  dem  Mikros- 
kope als  ein  Haufwerk  von  feint'n  Nadeln  und  zarten  Blättchen  erweist,  und 
welche  gewöhidich  30  Proc.  an  Gewicht  mehr  beträgt  als  der  .angewendefe 
Kohlenwasserstoff.  Die  abfiltrirte,  gelbe  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erkal- 
len  und  setzt  eine  kleine  Menge  eines  dnnkelgelbcii  Niederschlages  ab.  Die 
aiioli  von  dieser  Aiisseheidung  abfiltrirte  Flüssigkeit  k.anii  ohne  Zusatz  neuer 
.Sänie  noch  mehrere  Ma'e  zur  Darstellmig  neuer  .Mengen  der  obigen  Ver- 
liindiing  benutzt  werden.  Die  so  erhaltene  feste  Verliiudiing  besteht  der 
Hauptmasse  nach  ans  einem  Oxjprodiieto  tinil  einem  Nilroprodiiefa;  letz- 
teres i.st  das  neue  Re.ietif  Zur  Trennung  der  2 Verbindungen  löst  man 
eim-n  Gewichtstheil  des  Roliprodiirles  in  1000  Ramntheilen  0,5  proc.  Alko- 
liols  durch  Kochen  auf,  also  einen  Gramm  in  einem  Liter,  und  lässt  die 
nölhigeidalls  filtrirfe  Aullösiing  erkalten,  wobei  sehr  bald  eine  durch  Ans- 
seheidung von  sehr  feinen  Flittern  des  Keactifs  hervorgehrachte  Trfibiiiig 
der  Flüssigkeit  eintritt.  Man  filtrirt  am  besten  dann,  wenn  die  Temperatur 
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der  Flituigkeit  noch  einige  Grade  hüber  als  die  des  Zimmers  ist,  und  erhält 
dann  eine  35 — 45  Proc.  vom  angewendeten  Kuhlenwasserstofif  betragende 
ziemlich  reine  Menge  Kcaciif.  Ans  der  filtrirten  P'lüssigkeit  setzt  sich  bei 
weiterem  P>kalten  und  .Stehen  noch  etw.18  Keactif  ab.  das  aber  gewöhnlich 
durch  Nadeln  von  Oxv'prodnct  vernnreinigt  ist.  Beim  Abdestilliren  der  al>er- 
mals  filtrirten  FlUssiglceit  erhält  mau  das  in  Alkohol  leichter  als  das  Keactif 
lösliche  Oxyproduct,  mit  nur  wenig  Keactif  verunreinigt,  von  dem  mau  es  ' 
dadurch  trennen  kann,  dass  man  das  Gemenge  nach  dem  Trocknen  in  Stcin- 
kiibienöl  anflüst.  Beim  Erkalten  dieser  .\uflösung  setzt  sich  zuerst  nur  Oxy- 
product in  nadelfurmigen  Krystallcn  ab,  während  das  Keactif  entweder  auch 
nach  dem  Erkalten  gelöst  bleibt,  oder,  wenn  das  Gemenge  zu  viel  davon 
enthielt,  erst  später  sich  ebenfalls  ausscheidet.  Aus  der  I..Ö8nng  in  Stein- 
kohlenöl, wozu  ein  bei  ungefähr  -|-  120“  0.  siedendes  Ocl  sich  sehr  gut 
eignet,  kann  man  das  Keactif,  wenn  sie  nicht  zu  wenig  davon  enthält,  durch 
Zusatz  von  Alkohol  fallen,  da  es  in  einem  Gemisch  beider  P'lüssigkciten 
weniger  löslich  ist,  als  in  dem  Oele  allein.  Man  kann  auch  das  Kohprodiict 
deich  in  Steinkohlenöl  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  dem  Absetzen  des 
Ox^-productes  das  Keactif  durch  Alkohol  fällen,  wozu  man  ungefähr  2 Theile 
des  letzteren  auf  I Theil  läisang  bedarf.  TritTt  man  den  Zeitpnnct  richtig, 
wenn  sich  kein  Oxyproduct  mehr  ausscheidet,  so  erhält  man  ein  in  mehr 
oder  weniger  gewundenen  Blättchen  sich  ausscheidendes  reines  Prodnet. 

Das  Keactif  enthält  oft  eine  schwer  zn  entfernende  Beimengung,  den 
dnreh  die  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  auf  Lösungen  des  Kör- 
pers CmHio  entstehenden  Parakörper  nämlich.  Wenn  man  nicht  einen  von 
diesem  Parakörper  freien  Kohlenwasserstoff  anwendet,  so  geht  der  Para- 
körner fast  immer  mit  in  das  Keactif  Uber.  Ansserdem  kann  d.as  Keactif 
noen  durch  eine  andere  Verbindung  verunreinigt  sein.  Man  reinigt  es,  indem 
man  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  verbindet  und  aus  einer  solchen,  durch 
das  Mikroskop  als  rein  erkannten  Verbindung  wieder  abscheidet. 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  die  Verbindungen  des  Keactifs  mit  den 
Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht,  allein  mit  dem  Umkrystallisiren  der- 
sell»en  hat  es  seine  Schwierigkeiten.  Sie  bedürfen,  wie  es  scheint,  eines 
Ueberschusses  des  Kohlenwasserstoffes  zn  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man 
reine  Verbindungen  amkrystallisiren  will,  erhält  man  oft  Gemenge  von  Ke- 
actif and  Verbindung,  so  dass  also  Kohlenwasserstoff  in  der  Mutterlauge 
nnverbnnden  znriickgeblielmn  ist,  andererseits  sind  die  Verbindungen  mit 
dem  Keactif  häufig  sehr  beständig.  Zur  Darstellnng  des  Keactifs  in  zur 
Analvsc  hinreichend  reinem  Zastande  hat  Verf.  sich  einer  Verbindung  Imdient, 
welche  aus  einem  bei  -f-  103"'  C.  erstarrenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten 
worden  war.  Kocht  man  diese,  in  donkelhraunrothcn  Blättern  krystallisirte 
Verbindung  anhaltend  mit  95 proc.  Alkohol,  so  sieht  man  ihre  P.arbe  naeli 
und  nach  verschwinden  nnd  durch  das  Mikroskop  erkennt  man , dass  dies 
auf  einer  allmäligen  Bildung  gut  ausgebildeter  quadratischer  Tafeln  von 
acbwach  röthlicher  P’arbe  beruht,  welche  endlich  nach  hinreichend  langem 
Kochen  allein  ungelöst  znrUckbleibcn.  Man  muss  nun  durch  ein  heisses 
RIter  filtriren,  denn  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  sehr  rasch  eine  kleine 
Menge  eines  in  blauvioletten  Nadeln  sich  aasscheidenden  Körpers  ab , und 
nachdem  man  mit  heissem  Alkohol  ausgewaschen  bat,  bleibt  auf  dem  P'ilter 
das  reine  Keactif  als  pulverfumiiger,  aus  mikroskopischen  qu.adratiselieu 
Tafeln  bestehender  Körper  zurück.  Es  krystallisirt  aus  Steinkohleiiöl  in 
langen,  sehr  brüchigen  Nadeln  oder  in  flachen  nadelförmigen  Blättern  und 
hat  die  Formel  Ct  JluNsOo. 

Diese  Formel  aber  hat  schon  Anderson  (Transactions  of  tlie  Koyal 
Society  of  Edinburgh  22,  GSC)  für  eine  Binitroxanthracen  genannte  andere 
VerbÜMang  aufgestellt. 

2.  Hit  CiiHio  giebt  das  Keactif  eine  Verbindung.  (;-.>»1IiuNjO«  — f'i iILu. 

Ci  .HalNOil^Oi,  von  prachtvoll  violetter  Farbe,  welche  in  rhomhiselien  Blät- 
tern krystallisirt.  Man  erhält  sie,  wenn  man  0 Theile  des  Keactifs  und 
10  Theile  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlenöls  löst,  und  die 
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durch  ein  heisseg  Filter,  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  erkalten  lässt:  die  Aust— 
beute  betragt  daun  ungelalir  25  Proc.  mehr  als  das  angewendete  Reactif. 

3.  Mit  Stilbeu  giebt  das  Reactif  eine  in  orangerothen  Blättchen  kr}'stalli- 

sirende  Verbindung,  Das  Reactif  verbindet  sich  also 

mit  Kohlenwasserstoflfen,  ebenso  wie  die  Pikrinsäure,  zu  gleichen  Mischungs- 
gewichten, Eine  Verbindung  von  1 Mgrm.  Kohlenwa-sserstofT  auf  2 Mgrm. 
Pikrinsäure,  wie  sie  Limprecht  von  seinem  künstlichen  Authracen  be- 
schrieben bat,  konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

4.  Der  Verf.  führt  an,  dass  eine  vouTroost  ausgefUbrte  Dampfdicht«- 
beslimnaung  von  C14H1U  die  Zahl  K,3,  ber.  b,U5,  er^ab. 

5.  ln  einem  bei  1 50^  siedendem  Oel  von  C o u p 1 e r in  Pass^’  wurde  voua 
Verf.  auf  4 Th.  ilesselben  I Th.  rohe  Pikrinsäure,  so  wie  sie  in  der  Fabrik 
von  John  Casthelaz  t1ir  den  Handel  bereitet  wird,  heisa  gelüst,  und 
nachdem  die  in  der  Säure  vorhandenen  Unreinigkeiten,  zu  denen  auch  eino 
kleine  Menge  einer  wässerigen  Flüssigkeit  gehürte,  sich  zu  Boden  gesetzt 
batten,  die  heisse  Lüsuug  klar  abgegossen  und  in  einem  grossen  Glasge- 
fässe  in  der  Zimmertemperatur  der  Krystallisation  überlassen.  Am  andern 
Tage  war  fast  die  ganze  Flüssigkeit  mit  nadelfünnigen  Krystallen  erfüllt, 
welche  zuerst  auf  einem  Lcincntncbe  gesammelt  und  in  einer  Presse  mög- 
lichst von  anhängender  Oellüsuiig  befreit,  dann  aber  zwischen  mehrmals 
erneutem  Flicsspapler  ohne  Anwendung  von  Wärme  weiter  getrocknet  wur- 
den. Man  erhielt  8,5  Kilo  trockner  Verbindung,  von  welcher  je  800  Gmi. 
in  einem  Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Aetzammouiak 
übergossen  der  Destillation  unterworfen  wurden.  Dabei  ging  zuerst  eine 
ölartige,  in  Wasser  zu  Boden  sinkende  Verbindung  Uber,  bald  aber  erstarrte 
dieses  ülartige  Destillat  und  sein  Schmelzpunct  stieg  fortwährend,  so  dass 
das  Kühlrohr  warm  erhalten  werden  musste,  um  nicht  verstopft  zu  werden. 
Als  nur  noch  reine  Wasserdämpfe  Uberringen,  wurde  die  Lösung  des  Pikrin- 
säuren Ammoniaks  noch  heiss  in  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen  und 
nach  dem  Erkalten  die  Hkrinsäiu-e  durch  Filtriren,  Auswaschen  mit  eis- 
kaltem Wasser  und  Trocknen  wiedergewonnen,  um  wieder  von  Neuem  ange- 
wendet zu  werden.  Das  Gemenge  von  festem  Naphtalin  mit  einer  Aunö- 
sung  desselben  in  Oel  gab  bei  der  sogleich  anzuführenden  Behandlung  noch 
Uber  ßOO  Grm.  trnckues  Naphtalin  und  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel.  Es 
wurde  durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  und  der  auf  demselben  bleibende 
Krystallbrei  in  einer  Presse  stark  ausgepresst,  dass  flüssige  Product  aber 
einer  Temperatur  von  mehreren  Graden  unter  0°  der  Ruhe  überlassen,  wo 
bei  es  zu  einer  teigigen  Masse  ge.stand.  Diese  wurde  bei  derselben  Tem- 
peratur auf  ein  Filter  gebracht  und  <ler  darauf  zurückbleibeude  Krvstallbrei 
abermals  gepresst,  das  Flüssige  aber,  welches  noch  immer  viel  Naphtalin 
aufgelöst  enthielt,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen.  Da  der  ülar- 
tige Körper  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  als  das  Naph- 
talin. so  kann  man  die  beiden  Verbindungeu  auf  diese  Weise,  einigenu.-issen 
wenigstens,  von  einander  trennen.  Eine  weitere  Trennung  geschah,  indem 
das  uaphtalinhaltige  Oel  in  einer  Retorte  im  Chlorcalciumbarle  erhitzt  wurde, 
während  man  mittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Rohres  einen  Lu l't- 
strom  durchleitcte ; das  Kühlrohr  war  mit  einer  kaltmacheiidcn  Mischung 
umgeben,  damit  nur  das  nicht  erstarrende  Oel  in  den  Recipienten  übergehe, 
und  die  Temneratiir  des  Bades  wurde  bis  auf  150' C.  und  höher  gesteigert. 
Auf  diese  Weise  gingen,  namentlich  in  der  ersten  Hälfte  der  Destillation, 
nur  .Spuren  von  Naphtalin  mit  über'). 

Leichter  frei  von  Naphtalin  als  aus  der  ersten  Krystallisation  der  Pikrin- 
säuren Verbindung  erhält  man  den  ölartigen  Körper  aus  den  folgenden 
Krystallisationen,  wenn  nöthig  nach  Zusatz  von  Pikrinsäure. 

I)  Einen  Napbtalingehalt  erkennt  man  eehr  leicht,  wenn  man  einen  Tropfen 
'des  Uclee  uuf  einer  Glasplatte  ausbreitet  und  einige  Zeit  an  der  I.uft  liegen  lässt; 
dubei  Terfluclitigt  sich  das  Oel  zicndich  leicht,  während  das  viel  mehr  Zeit  sur 
Verflüchtigung  bedürfende  Naphtalin  krystoUinisoh  zurUokbleibt. 
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Dm  anf  diese  Weise  erhaltene  naphtalinfreie  Oel  verhSIt  sich  in  jeder 
Hinsicht  wie  ein  (ieiiienjfe  ans  weniffstens  zwei  verschiedenen  Verbindungen, 
denn  es  besitzt  keinen  nnveründerlielien  Siedepnnct , und  gleichzeitig  mit 
diesem  steigt  bei  der  Destillation  auch  das  spec.  Gewicht  des  Destillats. 
Aus  diesem  (Jeinenge  lässt  sich  nun  durch  sorgfältige  fraetionirte  Itestillation 
rioOel  abscheiden,  welches  durch  seinen  hohen  .Siedepiinct  (4-  178 — ISO“(;.) 
und  sein  hohes  spec.  Gewicht  (1,01  bei  + 20"'  ('.)  besonders  bemerkens- 
«erth  ist. 

6.  Verf.  kaufte  in  der  Fabrik  von  ('oupier  noch  84  Kilo  eines  Oeles, 
«ekhes  bei  + 125“  0.  zu  sieden  begann,  sich  aber  bei  der  Destillation 
rl«nfalls  als  ein  Gemenge  zu  erkennen  gab.  Gegen  Pikrinsäure  verhielt 
eich  dieses  Oel  eigenthUnilich,  denn  während  die  früher  vom  Verf.  damit  leear- 
bi'iteten  Oele  l>eim  Znsammenbringen  mit  geringen  Mengen  von  Pikrinsäure 
klar  blieben,  indem  nur  eine  einfache  Auflösung  stattfand,  trat  hier  zuerst 
sofort  eine  Trübung  ein.  und  unmittelbar  darauf  eine  Ausscheidung  eines 
g<'lben,  sehr  voluminösen  Niederschlages,  welcher  aus  feinen  mikroskopD 
«ben  Nadeln  oder  haarförmigen , gekrümmten  und  gewundenen  Krystaili- 
sntionen  bestand.  Dieses  Verhalten  hat  in  einem  Alkaloidgehalte  des  Oeles 
seinen  (irund. 

Von  dem  von  Alkaloid  befreiten  Oele  wurden  42  Kilo  in  Arbeit  genom- 
uon  und  nachdem  darin  10,5  Kilo  Pikrinsäure  heiss  gelöst  worden  waren, 
die  noch  warme  I^ösung  im  Hofe  des  Laboratoriums  der  Winterkälte  mis- 
gesetzt  Der  Verf.  erhielt  aus  demselben  nach  dem  Kuchen  mit  Pikrinsäure 
bei  niederer  Temperatur  grosse  Mengen  sehr  schön  ausgebildeter  Krystalle, 
die  von  Kokscharoff  gemessen  worden  sind. 

Die  einzelnen  Mengen  des  aus  allen  dieseu  verschiedenen  Krystallisa- 
tionen  abgeschiedenen  KoblenwasserstoiTes  waren  untereinander  fast  voll- 
kommen gleich;  sie  besassen  ein  fast  gleiches  spec.  Gewicht,  welches  nur 
twischen  0,863  und  0,866  schwankte,  und  ebenso  einen  fast  gleichen  Koch- 
ponct,  welcher  bei  den  ersten  .Mengen  nur  um  wenige  Grüle  höher  war. 
M begann  z B.  die  zweite  Ment;e  der  ersten  Reihe  bei  + 127“  C.  zu  sieden, 
die  letzte  Menge  der  zweiten  Reihe  dagegen  schon  bei  + 125“  C.;  bei  allen 
aber  war  der  Kochpunct  nicht  stetig,  sondern  stieg  allmälig  bis  gegen 
-r  140“  C.,  so  dass  auch  dieses  Oel  also  ein  Gemenge  ist.  Verf  hat  einige 
Versaehe  Uber  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden  Toluols,  Xylols 
und  Cumols  gegen  Pikrinsäure  angestellt. 

Das  Toluol  von  Coupier,  aas  Xylol  von  (’oupier  und  Coblenz 
and  das  Cumol  von  Coblenz  enthielten  ein  Alkaloid.  Aus  gereinigten 
KohienwasserstoflTen  lassen  sich  mit  Pikrinsäure  Verbindungen  darstellen 
mit  sehr  verschieden  und  oft  nicht  stetig  siedenden  Kohlenwasserstoffen. 

Von  H.  Rose  hatte  Verf.  im  Jahre  1862  kleine  Mengen  von  Retinyl 
imd  Retinol  erhalten,  welche  ihm  seiner  Zeit  von  den  Entdeckern  dieser 
Verbindung  mitgetheilt  worden  waren.  Verf.  hat  in  5 Grm.  Retinyl  I Grm. 
Pikrinsäure  gelöst  und  daraus  0,7  Grm.  nadelfltrmige  Verbindung  erhalten, 
velehe  beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2  Grm.  Naphtalin  ohne 
alles  flüssige  Product  gaben.  Bei  nochmaligem  Auflösen  von  Pikrinsäure 
ii  der  nacbgebliebenen  läisung  bildeten  sich  nur  Pikrinsäurekrystalle.  Die 
Anflösuug  von  I Grm.  Pikrinsäure  in  5 Grm.  Retinol  erstarrte  beim  Erkal- 
ten bst  vollständig  durch  die  Bildung  nadelförmiger  Krystalle,  von  denen 
1.30  Grm.  erbalten  wurden , welche  beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und 
Wasser  ein  in  der  Kälte  erstarrendes , aber  bei  -j-  45“  C.  vollkommen  fllis- 
bigesOel  gaben.  Als  in  der  rückständigen  Oellösung  nene  0,5  Gmi.  Pikrin- 
»hire  gelöst  wurden,  erstarrte  die  Lösnug  beim  Erkalten  ebenfalls  und  lie- 
ferte 0,78  Grm.  nadelförmiger  Verbindung,  aus  welcher  ein  bei  f 35“  C, 
»nz  flüssiges,  bei  niedriger  Temperatur  erstarrendes  Oel  erhalten  wurde. 
Das  Retinol  enthielt  also  ausser  Naphtalin  auch  ein  schweres  Oel. 

7.  Im  Vorhergehenden  ist  erwähnt,  dass  das  leichte  Oel  nnd  als  Toluol 
verkauftes,  aas  der  Fabrik  von  Coupier,  ein  Alkaloid  enthält.  Wird  das 
Alkaloid  mit  Pikrinsäure  dem  Kohlenwasserstoff  entzogen  und  aus  dem  so 
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erhaltenen  krj’stalliBirten  Salz  abgeschieden , so  erhält  man  ein  in  Waaser 
lüsliches,  durch  Aetzkali  alter  aus  dieser  läisung  abscheidbares , sehr  stark 
riechendes  ölarligcs  Alkaloid.  Der  Verf.  benutzte  25  Grui.  des  AlkahMda 
um  seinen  Kochpunct  ungcltihr  zwischen  t)5 — loo’  fest  zu  stellen.  Dies 
Alkaloid  scheint  hauptsächlich  aus  t'espitin  zu  bestehen. 

lAkad.  z.  Petersburg  llStiS]  U,  143.) 


lieber  das  Auswaschen  der  medersobläge.  Von  R.  Bunaen.  — 
Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  bän^  unter  übrigens  gleichen  Umständen 
von  der  Differenz  ab,  wclclie  zwischen  den  Drucken  an  der  unteren  und 
oberen  Flüche  der  filtrireuden  Flüssigkeit  herrscht.  Diese  bei  Filtrationen 
nach  dem  üblichen  Verfahren  sehr  geringe  Differenz  lässt  sich  vermittelst 
einer  Wasserluftpumpe  beinahe  bis  auf  eine  Atmosphäre  steigern.  Damit 
die  Papierfilter  aber  unter  einem  solchen  Druck  nicht  rcissen,  bringt  man 
in  die  Glastrichtcr  kleine,  äusserst  dünnwandige  Platintrichter,  au  welchen 
das  Filter  bis  in  die  äusserste  Spitze  des  Trichterconus  vollkommen  an- 
liegt. Die  kleinen  Platintrichter  verfertigt  mau  auf  folgende  Weise : In 
einen  sorgfältig  ausgewählten  Glastrichter,  dessen  möglichst  genau  un- 
ter geneigte  Wandungen  frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen 
sind,  lackt  man  ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  von  Schreib- 
papier an  seinem  obern  Ende  mit  einigen  Siegellacktropfcn  fest,  tränkt 
dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  Gypsbrei  aus,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird.  Nach  einigen  iStunden 
nimmt  man  den  von  dem'  geölten  Papier  umgebenen  Clypsconus  an  der 
Handhabe  heraus,  steckt  ihn,  nachdem  das  Papier  abermals  aussen  geölt 
wurde,  in  ein  1—5  Cm.  hohes  mit  Gipsbrei  ausgelülltes  Tiegelchcn,  entfernt 
ihn  nach  dem  Erhärten  des  Gypsbreies  wieder  und  entfernt  alles  den  Gyps- 
güssen  anhängende  Papier,  nötliigenfalls  durch  Abreiben  mit  dem  Finger. 
Man  schneidet  nun  das  in  Fig  I in  natürlicher  Grösse  abgebildete  Stück 
Platinblech,  von  dem  I Quadratcentimeter  ungetähr 
0,154  Grm.  wiegt,  aus,  macht  in  dasselbe  den  Ein- 
schnitt a b , macht  das  Platinblech  durch  AusglUhen 
weich,  legt  den  mMsiven  Gvpsconus  so  an  dasselbe, 
da.s8  seine  Spitze  sich  bei  a befindet,  drückt  den  I.,ap- 
pen  uhd  der  Gvpsfläche  genau  an,  wickelt  den  übri- 
gen Thcil  des  Blechs  ebenfalls  möglichst  anschliessend 
um  den  Conus  und  vollendet  die  Form , indem  man 
das  'frichterchen  nach  abermaligem  Amsglilhcn  noch- 
mals an  den  Gvpsconus  andrückt  und  dann  in  den 
Hohlconus  fe.st  eindreht.  Zeigt  der  Platintrichter  in  seiner  .Spitze  keine 
Licht  durehhas.-iende  Oeflnung,  so  ist  er  zu  allen  Zwecken  brauchbar.  Noch 
grössere  Festigkeit  kann  man  ihm  geben,  wenn  man  das  übereinander  lie- 
gende Platinbleeh  an  einer  einzigen  Stelle  des  Randes  mit  Gold  und  Borax 
aneinander  löthet;  verändert  sich  dabei  die  Gestalt  etwas,  so  dreht  man  den 
Trichter  nochmals  in  die  Gypsform  ein.  Beim  Gebrauch  wird  der  Platin- 
triehtcr  in  die  .Spitze  des  G'lastrichters  gebracht,  d.as  Papierfilter  dann  in 
gewöhtdicher  Weise  vollständig  anliegend  und  frei  von  Luftblasen  einge- 
setzt. Mit  Flüssigkeit  gefüllt,  erträgt  ein  solches  Filter  den  Druck  einer 
Atmosphäre  ohne  zu  zerreissen,  während  das  Filtrircn  durchaus  nicht  ge- 
hemmt ist. 

Zum  Filtriren  unter  Druckdifferenz  benutzt  man  Glaskolben,  die  bedeu- 
tend dickwandiger  sind,  .als  die  gewöhnlichen  Kochkolben,  um  durch  den 
Luftdruck  nicht  zu  zerbrechen.  Der  Kolben  (Fig.  2,  a)  ist  mit  einem  dop- 
pelt durchbohrten  Kaut.schuckpfropfen  gesehlossen;  dnreh  die  eine  Diirch- 
Indirung  wird  der  Trichter  5 — sCm.  tief  mit  seinem  Stiel  eingesteckt,  durch 
die  andere  geht  ein  an  beiden  Seiten  offenes,  dicht  unter  dem  Pfropfen 
mündendes  Glasrohr,  welches  mit  der  Wasserluftpumpe  verbunden  wird. 
Den  Filtrirkolben  stellt  man  in  den  Becher  (Fig.  2,  b)  von  Blech  oder  Por- 
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e«lUo,  deawn  conische  Verengung  immer  mit  drei  dicken  abwärts  laufenden 
Tnchstreifen  oder  Kautschueklappen  beklebt  ist.  Dies  gestattet  einerseits 
verschieden  grosse  Kolben  gleich  fest  zu  stellen,  anderseits  gewahrt  ein 
sof  die  Bechennlindung  gelegtes  Tuch  Schutz  vor  Explosionen,  die  durch 
nnrichige  Handhabung  des  Apparates  entstehen 
kSnneiL 

Zur  Erzeugung  der  zum  Filtriren  erforder- 
lichen Druckdifferenz  wendet  Verf.  die  nach 
dem  Princip  der  Spreu  ge  l’schen  Quecksilber- 
luffpumpe  construirte  gläserne  Wasserluftpumpe 
iFlg.  3)  an,  welche  Verf.  Überhaupt  für  alle 
chemischen  Zwecke  am  practiechsten  hält,  bei 
denen  eine  Verdünnung  auf  6 — 12  Mm.  Queck- 
silberdruck  genügt.  Durch  Oeffnen  des  Quetscli- 
hakns  a gelangt  das  Wasser  der  Wasserleitung 
/ in  das  erw-eiterte  Glasgetass  h und  fliesst  durch 
das  S Mm.  weite  Bleirohr  c ab,  welches  auf 
denBodeu  eines  30  bis  41)'  entfernten  36’ tiefen 
Senkloebcs  geleitet  ist.  Das  in  das  Gefäss  b 
Ivftdicht  eingeschmolzenc  Kohr  d reicht  bis  in 
das  untere  Ende  des  GeHisses  h und  hat  unten 
eise  feine  Oeffnung.  Die  obere  Fortsetzung 
des  Rohres  d hat  bei  e ein  Scitenrohr,  an  dem 
sich  der  Qnecksilbermanometer  befindet  und 
ist  bei  / durch  ein  dichwandiges  enges  Kau- 
tsehuekrohr  mit  dem  Filterkolben  verbunden. 

Zwischen  letzterem  und  der  Luftpumpe  ist  das 
kleine  Glasgefäss  « eingeschaltet,  um  darin, 
wenu  mit  beissetn  Wasser  ausgewaschen  wird, 
mit  übergehende  Wasserdämpfe  zurückzuhalten.  Alle  Kautschuck Verbin- 
dungen des  Apparates  sind  sehr  dickwandig  und  mit  nur  grasbalmdicken 
Oeffoungen.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  auf  eiu  in  der  Waud  befestigtes 
’lrett  so  smgesebraubt,  dass  zwischen  je  zwei  Kautschuckverbindungen  nie- 
mals mehr  als  eine  Anschraubung  stattfindet,  um  zu  verhindern,  dass  die 
UhsrOhren  durch  Verziehen  des  Brettes  sich  spannen  und  zerbrechen.  Lässt 
,nan  das  Wasser  der  Wasserleitung  durch  Oeffuen  des  Quetschhahns  a bei 
e abfiiessen , so  saugt  die  mehr  als  30'  hohe  hängend  abfliessende  Was- 
eeräole  die  Luft  aus  der  freien  von  Was.ser  umgebenen  Oeffnung  des  Rohres 
d auf  und  führt  sie  in  Form  eines  Strahls  von  Luftblasen  mit  sich  Bei 
voller  Geschwindigkeit  des  Wasserabflusses  erzeugt  selbst  eine  4n'  hohe 
Vfanersänle  keine  erhebliche  LuftverdUnnung,  weil  die  Reibung  des  Wasser.^ 
u den  Wänden  des  Bleironrs  wie  ein  Gegendruck  wirkt.  Der  Wassrizn- 
fiuM  ist  daher  durch  den  zweiten  Quetschhabn  h ein  für  allemal  so  regulirt. 
<hss  diese  Reibung  durch  langsameren  Abfluss  des  Wassers  hinlänglich  ver- 
riaRert  ist,  um  bei  völliger  Oeffnung  des  Hahnes  a das  Maximmn  derLuft- 
veriOnnung  zu  gestatten.  Ein  gut  regulirter  Apparat  pumpt  in  kurzer  Zeit 
befiebig  grosse  Geftsse  bis  zu  dem  Quecksilberdruck  aus,  welcher  der  der 
Temperatur  des  Wassers  in  der  Wa-sserleitung  entsprechenden  Wa.sscrdainpf- 
tnsm  gleich  ist;  bei  den  Luftpumpen  im  Laboratorium  des  Verf.  beträgt 
dieser  Druck  im  Winter  circa  7 Mm. . ira  Sommer  10  Mm.  — Bei  der  Fil- 
tntioB  wird  das  etwas  zugespitzte  Rohr  « (Fig.  2)  durch  den  Schlauch  f 
(Ffe.  3)  mit  der  Luftpumpe  verbunden,  nachdem  zuvor  der  Hahn  u geöffnet 
und  das  Filter  mit  hlUssigkeit  gefüllt  wurde.  Diu  über  dem  Niederschlag 
befindliche,  aus  dem  Becberglas  wie  gewöhnlich  zuerst  aufgegossene  klare 
RBssi^eit  läuft  nach  wenigen  Augenblicken  in  einem  conliiiiiirlicheo  Strahl 
sh,  oft  so  schnell,  dass  man  eilig  nachgiessen  muss,  um  das  Filter  stets 
geTiiOt  zu  erhalten,  was  so  viel  als  möglich  geschehen  muss.  Es  ist  zu 
ropfehlen , das  Filter  bis  ein  Hm.  unter  den  Rand  mit  Niederschlag  anzu- 
fBin;  letzterer  wird  bald  durch  den  hohen  Druck  zu  einer  dünnen  Lage 
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zusammengepresst  und  dabei  von  Sprüngen  durchzogen.  Sobald  die  FUis- 
sigkeit  abgetropft  ist  und  die  ersten  i^uren  der  Sprünge  sichtbar  werden, 
ist  der  Niederschlag  so  fest  an  das  Rlter  angesogen,  dass  er  von  vor- 
sichtig zugegosaenem 
Wasser  nicht  mehr  anf- 
gerUhrt  wird.  Man 
wascht  aus,  indem  man 
nicht  ans  einer  Spritz- 
flasche , sondern  aus 
einem  kleinen  UefXss 
mit  offenem  Ausguss, 
Wasser  vorsichtig  \ on 
der  Seite  bis  1 Cm.  hoch 
über  den  Filterrand  zn- 
giesst ; eine  bis  vier  Aus- 
messungen vollenden 
die  Auswaschung,  nach 
welcher  das  Filter  mit 
dem  Niederschlag  direct 
nach  einem  weiter  nnten 
beschriebenen  Verfah- 
ren geglüht  werden 
kann. 

Aus  einer  Reihe 
von  Versuchen,  durch 
welche  Verf.  die  bei 
der  neuen  Filtrirme- 
thode  erzielte  Zeiter- 
sparnis-s  beweist,  tbeilen 
wir  nur  folgendes  mit: 
deiche  Meugen  von 
C'hromchloridlüsnn^ 
wurden  mit  Ammonuk 
gefällt,  die  Nieder- 
schläge darauf  nach 
verschiedenen  Metho- 
den abfiltrirt.  Nach  der 

fewOhnlicben  Methode 
onnte  derNiederschlag 
gar  nicht  filtrirt  wer- 
den, weil  bei  wieder- 
holten Versuchen  die 
Flüssigkeit  bald  trübe 
durchs  Filter  lief.  1>ie 
Filtration  mit  Auswa- 
schen des  Niederschlag 
durch  Decantatioii  ro 
zur  50,000  fachen  Ver- 
dünnung der  Mutter- 
lauge erforderte’  lOS' 
Zeit,  und  lieferte  dabei 
1050  Cc.  Waschwasser. 
Das  Filtriren  und  Aus- 
waschen des  Nieder- 
schlags mit  Hülfe  der 
Luftpumpe  dagegen 
dauerte  nur  12 — 14’  und  ergab  dabei  .29—41  (’c.  Waschwasser.  Dabei  war 
die  Auswaschung  iiu  letzteren  Fall  vollständiger,  obwohl  sie  nur  durch  einen 
einzigen  Aufguss  von  Waschwasser  geschah;  dass  dies  genügt,  geht  daraus 
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berror,  dass  das  Gewicht  des  dnrch  einmaliges  Anfgiessen  ansgewaschenen 
Niederschlags  nach  dem  GlUhen  0,2439  Grm.  betrug,  während  ein  aus  der 
nämlichen  Menge  lÄisung  gefüllter,  durch  h maliges  Aufgiessen  gewaschener 
Niederschlag  0,2435  Grm.,  also  nur  0,4  ,Mgrm.  weniger  wog. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  geringen  Mengen  von  W.aschwasser, 
die  bei  dem  neuen  Verfahren  erhalten  werden,  das  zeitraubende  Eindampfen 
bedeutend  abkUrzen  oder  ganz  unnCthig  machen  Eine  weitere  Zeiterspar- 
uiss  wird  dadurch  erzielt,  dass  ein  mit  Hülfe  der  Wasserluftpuiiipe  ausge- 
waschener Niederschlag  nach  1 bis  5 Minuten  langem  Verweilen  auf  dem 
Filter  sogleich  mit  letzterem  geglüht  werden  kann , wobei  das  Papier  ohne 
Ranch , ohne  Klamme  und  ohne  Funkensprühen  verbrennt , wenn  man  fol- 
gendermassen  \ erlahrt : die  nicht  mit  dem  Niederscnlag  in  Berührung  ge- 
kommene Hälfte  des  Filters  wird  um  den  in  der  andern  Hälfte  befindlichen 
Niederschlag  in  der  Art  fest  herumgewickelt,  dass  der  Niederschlag  von 
einer  4— Omchen  I.age  reinen  Papiers  umgeben  ist.  Man  bringt  denselben 
in  dm  schräg  über  der  T>ampe  auf  dem  Prahtdreifuss  liegenden  'Hegel, 
drückt  ihn  mit  dem  Finger  etwas  anf  der  'Hegelfläche  an,  lehnt  den  Deckel 
in  U'kannter  Weise  an  den  'llegelrand  an  und  beginnt  die  Erhitzung,  wo 
der  Deckel  den  Rand  des  offenen  'Hegels  berührt.  Bei  richtiger  Grtisse  und 
Stellung  der  Flamme  verkohlt  das  Filter  ruhig,  ohne  Flammen-  und  namhafte 
Rauchbildung.  Schreitet  die  Verkohlung  nicht  mehr  fort,  so  rückt  inan  die 
Fhmroe  etwas  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin ; ist  das  Filter  vollständig  ver- 
kohlt, BO  bringt  man  den  ganzen  vom  Nie- 
derschlag eingenommenen  Theil  des  stets  offen 
nbaltenen  Tiegels  zum  starken  Glühen , bis 
die  Kohlcnhülle  weiss  gebrannt  ist;  einzelne, 
etwa  noch  vorhandene  dunkele  Stellen  in  der 
Aiche  verschwinden  bei  kurzem  Glühen  vor 
der  Glasbläserlampe. 

Bei  dem  bisher  unerlässlichen  Aufrühren 
des  Fllterinhalte.s  wurde  häufig  das  Papier 
beschädigt  und  dabei  der  Niederschlag  mit 
abgespritzten  Papierstreifen  verunreinigt;  bei 
dem  neuen  Verfahren  gewinnen  die  Filter  da- 
gegen bedeutend  an  Dichte  und  Festigkeit, 
was  namentlich  das  Uebertragen  eines  auf 
dem  Filter  gesammelten  Niederschlags  in  ei  n 
anderes  Gelass  sehr  erleichtert.  — Das  Vo- 
lumen voluminüser  schleimiger  Niederseliläge 
schwindet  beim  Flltriren  unter  Druck  sehr 
bedeutend ; man  kann  daher  bei  weitem  klei- 
nere Filter  anwenden.  — Niederschläge  oder 
ktystnllinische  Ausscheidungen  können  leicht 
von  qrrupdicken  Mutterlaugen  getrennt  wer- 
den; auf  einem  Filter  von  grobem  grauem 
LSsehpapicr  lässt  sieb  der  feste  Zucker  aus 
brefigem  Honig  als  wenig  gelblich  gefärbte 
krtmliche  Substanz  erhalten , die,  nacli  ein- 
■uligem  Umkrystalliren  aus  Weingeist  blen- 
dend weisse  Nadeln  bildet. 

Zur  Filtration  von  Flüssigkeiten,  die  corrodirende  Gase  oder  Dämpfe 
enfhahen,  berntzt  Verf.  die  Flltrirvoriehtnng  iFlg.  4),  die  aus  einem  eyhn- 
d rischen  Gefäss  besteht,  in  dessen  seliwacli  conisch  ziihiufemlcm  unterem 
TksO  sich  ein  l bis  2 Mm.  dickes,  mit  biegsamem  langfaserigem  Asbest 
wasserdicht  eingesetztes  Scheibchen  von  künstUchem  Bimsstein,  wie  die  Hand- 
weiter ihn  zum  Poliren  benutzen , befindet.  Die  Bimssteinscheihehen  ver- 
fertigt man  sich  ans  einem  auf  der  Drehbank  hergestellten  Bimssteincylin- 
der  vom  erforderlichen  Durchmesser,  den  man  mit  einer  feinen  Hanasäge 
auf  der  Unterlage  (Fig.  5)  zersägt;  beim  Sägen  bewirkte  Unebenheiten 


Fig.  4. 


l ; - — : by  Gcogle 


122 


beseitigt  man  mit  einer  groben  Metallfeile.  Um  z.  B.  mittelst  eines  solchen 
Filters  Krystalle  von  clieinisch  reiner  Chromsaure  zu  gewinnen,  versetzt  man 
eine  Lösung  von  "J  Th.  K;iliumbicliromat  in  20  Th.  Wasser  mit  10  Th.  con- 
centrirter  Schwefelsäure , bringt  die  nach  24  Stunden  ausgesehiedenen  zoll- 
langen, fast  deniiintglänzendcn  Nadeln  von 
wa.sserfreicr  Cliroiusiiure  nach  dem  Abtropfen 
der  Mutterlauge  auf  das  Bimssteinhlter,  wäscht 
sie  mittelst  der  Wasserluftpumpe  mit  sehr 
wenig  rauchender  Salpetersäure , die  keine 
Uiitersalpetersäure  enthalten  darf,  aus,  und 
trocknet  sie,  indem  man  mit  der  Wasserluft- 
pumpe einen  gut  getrockneten  Luftstrom  durch 
die  Itöhre  saugt,  während  die  letztere  mit- 
telst der  über  dieselbe  gesteckten  Kupfer- 
blccldiillse  n durch  eine  oder  zwei  auf  die 
.\rme  gehängte  Lampen  auf  00 — 80^  erhitzt 
wird. 

Xum  Zweck  der  Filtrationen  kann  die  Wasserluftpumpe  ersetzt  werden 
durch  jeden  Apparat,  durch  welchen  eine  Druckdifferenz  von  ca.  '/r  Atmo- 
sphäre hervorgebracht  wird.  Sehr  geeignet  — namentlich  auch  bei  quali- 
tativen Analysen  — sind  zwei  gleich  grosse,  etwa  2 — 4 Liter  fassende,  dicht 
Uber  dem  Boden  mit  einem  Hahn  versehene  Flaschen.  Die  beiden  llähne 
sind  durch  einen  langen  Kautschiickschlauch  mit  einander  verbunden.  Die 
eine  Flasche  wird  mit  Wasser  gefüllt  und  möglichst  hoch , z.  B.  auf  das 
Kcimsitorium  eines  .4rbeitstisches  gestellt,  die  andere  ist  leer  und  steht  auf 
dem  Boden.  Der  Hals  der  Flaschen  ist  geschlossen  durch  einen  Kautschuck- 
stöpsel.  in  dessen  einziger  Durchbohrung  ein  rechtwinklich  gebogenes  Glaa- 
rohr  steckt;  durch  einen  auf  dies  Glasrohr  gesteckten  Schlauch  wird  die 
obere  Flasche  mit  dem  Flltrirkolben  verbunden.  Lässt  man  dann  durch  geeig- 
netes ÜeflTneu  der  Häfen  das  Wasser  aus  der  oberen  in  die  untere  Flasche 
fliessen,  so  entsteht  in  ersterer  die  erforderliche  LuftverdUnnung.  Ist  das 
Wasser  abgelaufeu,  so  setzt  man  die  volle  Flasche  an  die  Stelle  der  leeren 
und  umgekehrt.  — Selbst  bei  der  durch  diese  einfache  Vorrichtung  bewirk- 
ten Druckdifferenz  von  0,184  M.  Quecksiltmrtiruck  wurde  die  oben  erwähnte 
Menge  von  0,2l.’i5  Grm.  Chronio.xyd  durch  einen  einzigen  Aufguss  von 
2G  C'c.  Waschwasser  vollkommen  ausgewaschen  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  269.) 


lieber  eine  Modifleation  der  Silberproblrmethode  auf  nassem  Wege. 
Von  Stas.  — Die  Gay-Lussac’scho  Methode  der  Silborbcstimmung  auf 
nassem  Wege  schlicsst  eine  Fehlerquelle  ein,  welche  abhiingt  von  derl.,ös- 
lichkeit  des  Chlorsilbers  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  sich  bildet  Man 
kann  aber  diese  Methode  in  ihrer  ganzen  Einfachheit  beibehaltcn  und  braucht 
nur  das  Chlor  durch  Brom  zu  ersetzen,  um  die  Ungenauigkeiten  bei  der  An- 
wendung eines  Chloriirs  oder  der  Salzsäure  vollständig  verschwinden  zu 
lassen.  (Compt.  rend.  67,  1107.) 


Ueber  die  Temperatur  der  Flammen  und  ihrVerbältniaa  sum  Druck. 
Von  H Sai  n te-C laire  Deville.  — T)er  Verf.  tritt  den  Folgerungen, 
welche  Frankland  aus  seinen  Versuchen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  677) 
zieht,  entgegen.  Frankland  selbst  glaubt,  dass  die  Ursache,  weshalb  die 
Flamme  des  Phos))hors  im  Chlnrgas  nicht  leuchtet,  in  der  geringen  Tempe- 
raturerhöhung liege,  welche  eine  von  einer  so  geringen  Wärmeentwicklung 
begleitete  Verbrennung  hervorbringen  muss.  Nach  des  Verf.  Ansicht  ist 
dieses  die  w.ahrc  und  die  einzige  Ur.^ache.  Wenn  man  in  eine  nicht  leuch- 
t(mde  heisse  F’lamme,  wie  die  eines  Kunsen'schen  Brenners,  Kochsalz  bringt, 
so  erhält  man  ein  wenig  intensives  monochromatisches  Licht,  welches  vom 
Prisma  nicht  in  ein  Spectrum  zerlegt  wird  , sondern  nur  eine  Linie  giebt. 
Erhöht  man  aber  die  Temperatur  der  Flamme  z.  B.  durch  Zuführung  von 
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Saaerstoff,  so  nimmt  der  Glan/,  augcnblieklicli  ku,  die  Anzahl  der  t'trahlen 
vermehrt  sich  und  mau  erhält  in  Folge  davon  ein  viel  vollständigere«  8|iec- 
tniro.  Wenn  man  den  Apparat  von  Dcbray  amveinlet , der  bei  spectro- 
skopischeu  Beobachtungen  eine 'l'emperatiir  von  'iönii  crmiigliclit,  so  erhält 
mau  ein  ausgedehntes  vollständige«  Nalriuiiispecfrum.  Dieselbe  Beobaeh- 
lung  kann  man  machen,  wenn  man  grosse  Mengen  von  Natrium  an  der  Luft 
oder  im  Sauerstoff  verbrennt  oder  wenn  man  Lithium  ent/.fimiet.  Die  Na- 
triumflamme,  welclie  gewöhnlich  munoehromatiseh  und  gelb  ist  und  die  l.i- 
thiumflamme,  welche  gewöhnlich  roth  ist,  werdmi  dann  beide  weis»  und  ent- 
halten alle  Strahlen,  oder  wenn  man  will,  alle  glänzenden  IJnien  von  jeder 
Brechbarkeit.  Die  Flammen  werden  deiuuaeh  leuchtend,  wenn  das  .Metall 
bei  hoher  Temperatur  verbrennt.  Ganz  ähnlich  ist  die  von  Fraukland 
beobachtete  That.sache.  Die  Strahlen  in  der  WasserstoffHamrae  nehmen  an 
Zahl  und  Intensität  zu,  je  mehr  der  auf  das  Gas  ausgeiibte  Druck  ziinimmt. 
Kann  man  daraus  wohl  einen  rationelleren  Schluss  ziehen,  als  dsis»  die  Tem- 
peratur der  FlaüMiie  selbst  mit  der  Zunahme  de»  Druckes  steigt?  Der  Verf. 
will  später  auf  das  Verfahren  zuriiekkommen,  wodurch  die  Wahrheit  dieser 
.\nnahme  bewiesen  wir4i,  vorlänlig  zeigt  er  nur,  das»  diese  aus  der  Spec- 
tralanalvsc  abgeleiteten  Betrachtungen  sehr  gut  die  belrächtlicbe  Leucht- 
kraft <fes  Arsen  Wasserstoffs  erklären,  Bir  welche  die  Theorie  von  Davy 
nicht  genügt,  weil  in  der  Flamme  kein  fester  Kör|)cr  vorh.uideii  »ein  kann- 
Alle  Gase  geben,  wenn  sic  verbreuueu,  Linien;  siml  diese  zahlreich  uml 
glänzend , w ovon  die  Urs.ache  in  der  Natur  der  Substanzen  selbst  liegt , so 
ist  es  klar,  dass  die  Flamme  glänzender  und  um  so  leuchtender  sein  muss, 
je  verschiedener  die  Breehb.arkcit  der  Linien  in  ihrem  Spi'ctrum  ist.  Dieses 
ist  eine  Kigeiischaft  des  .Vrbeudumpfe«,  welcher  in  der  Flamme  des  verbren- 
ueiiden  Arseuwasserstoffs  enthalten  ist.  Fs  scheint  dem  Verf.  ganz  unnö- 
thig,  um  eine  solche  Tbatsachc  zu  erklären,  die  Dichtigkeit  des  Dampfes 
mit  zu  berücksichtigen,  denn  dass  diese  nicht  von  Bedeutung  ist,  zeigt  schon 
die  von  Frankland  selbst  hervorgehobene  Krscheinung  beim  Brennen  von 
Phosphor  ini  t’hlorgas.  — Die  Leuchtkraft  einer  völlig  gasförmigen  Flamme 
ist  demnach  eine  specilische  Eigenschaft,  die  von  der  Bihlung  von  Linien 
durch  die  in  ihr  enthaltenen  Substanzen  abhängt,  sie  ist  ebenso  unerklärlich, 
wie  andere  specifische  Eigenschaften  der  Körper  wie  Dichte.  Farbe  u.  s,  w. 
.kuch  die  Ansicht  von  Frank  land  in  Bezug  auf  die  Bildung  sehr  dichter 
Kohlenwass«  rstoffe  in  den  gewöhnlichen  Flammen,  scheint  dem  Verf.  wenig 
durch  das  Experiment  bewiesen  zu  sein,  denn  es  ist  bekannt,  dass  alle  diese 
Knlileuwasserstoffe  sich  schon  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  spalten  in 
Wasfverstoff  und  Kohlenstoff,  der  freilich  Wasserstoff  zuriickliält , aber  un- 
durchsichtig ist.  Der  Verf  glaubt  vielmehr,  dass  für  diese  Fülle  die 'I  heorie 
voQ  Davy  völlige  Gültigkeit  behält,  .‘»chlies.slich  macht  der  Verf  noch  auf 
die  Folgeruiigeii  aufmerksam,  welche  sich  aus  der  Richtigkeit  sciucr  obigen 
.Vnsichlen  ergeben  müssten.  Kr  will  d.arauf  s|iäler  zuriiekkommen,  sobald 
seine  begounenen  Versuche  beendigt  »ein  werden.  Zn  diesen  Versuchen 
unter  erholiteni  Druck  dient  ein  eigenes  Lahoratorium  mit  eisernen  Wänden, 
die  einen  Druck  von  wenigstens  drei  Atmosphären  a ishalten.  Ein  solcher 
Druck  ist  wie  der  VT-rsncli  bei  der  Kchl'cr  Brücke  bcwie.sen  hat , ganz 
unschädlich  fUr  den  Meu.schen.  (Compt.  reud.  07,  lOSO.) 


Ueber  eine  neue  Bildungaweise  des  Acetenylbenzola  und  über  die 
Homologen  des  Acetylens.  Von  Friedei.  Der  Verf,  hat  früher 
iBull.  soc.  chim  ;j)  gefunden,  dass  das  geniisclite  Aceton  Mctliyl- 

Benzoyl  mit  Phosphorchlorid  ebenso  wie  die  amleren  Acetone,  zwei  Clilor- 
verbindungen  giebt,  von  denen  die  eine  von  alkoholischem  Kali  leicht  ange- 
griffen und  in  die  andere  ühergefiihrt  wird,  F^s  lag  die  V'criiinthung  nahe, 
dass  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  aus  dem  .\eeioiicliloricl  Lalb.Clj  ge- 
chlortes Propylen  und  bei  121)'’ Allylen  erhält,  aus  dem  Chlorhl  des  Methyl- 
Benzoyls  Acetenylbenzol  erhalten  würde 
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Methjlbenzoyi  Methylchlorobcnxol  gechlorte«  Styrol  AcetenylboBZol 

Krhitzt  man  das  ücmeiif't*  der  beiden  obigen  Chlorverbindungen  mit  sehr 
concentrirtem  alkolioliscliem  Kali  einige  Stunden  in  verschlossenen  Uefässeii 
auf  120’  und  lugt  man  darauf  zu  dem  I’roducte  Wasser,  so  scheidet  sieh 
eine  ölige  Schicht  ab’,  die  leichter  als  Wasser  ist,  einen  aromatischen  Ce- 
rueh  besitzt,  mit  ammoniakalischem  KupferehlorUr  den  charaeteristischen 
gelben  und  mit  ammoniakaliscber  Siiberlösnng  einen  weissen  Niederschlag 
giebt.  Diese  Eigenschaften  beweisen , dass  der  Kohlenwasserstoff  wirklich 
Acetenylbenzol  ist. 

Der  Verf.  hat  dieselben  Versuche  auch  mit  dem  gemischten  Aceton 
Mcthyl-Butyryl  ausgefiihrt.  Die  mit  I’hosphorchlorid  erhaltenen  Chloride 
wurden  nicht  vollständig  gereinigt,  sondern  nur  mit  Wasser  wiederholt  ge- 
waschen und  darauf  mit  alkoholischem  Kali  bei  140^  behandelt.  Auf  nach- 
herigem  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Röhreninhalt  schied  sich  ein  leichtes, 
zwiebelartig  riechendes  Li(iuidum  ab,  von  dem  einige  Tropfen  mit  annno- 
niakalischem  KupferehlorUr  einen  starken  hellgelben  Niederschlag  gaben. 
Bei  der  Destillation  begann  das  Product  unter  50^  zu  sieden  und  ungefähr 
b»ü  dieser  Temperatur  ging  ein  Kohlenwasserstoff  über,  der  mit  der  Kupfer- 
lösung und  mit  ammoniakalischem  Silber  gelbe  resp.  weisse  Niedersculäge 
gab,  die  vollständig  den  entsprechenden  Allylverbindungen  glichen.  Aus 
der  Kupferverbindung  wird  durch  Salzsäure  der  Kohlenwasserstoff  wieder 
frei  gemacht.  Auf  dem  Piatinblech  erhitzt , bniunt  sie  sich  und  zersetzt 
sich  dann  rasch,  aber  ohne  zu  detoniren  unter  Entwicklung  brauner  Dätn}ife. 
— Aus  Matigel  an  Substanz  hat  der  Verf.  diesen  Kohlenwasserstoff  vor- 
läufig nicht  näher  untersucht.  Er  muss  die  Zusammensetzung  des  Vale- 
rvlena  von  R c b o u I haben  , unterscheiiiet  sich  von  diesem  aber  durch  die 
Galligkeit  Metallverbindungen  zu  bilden.  Diese  Fähigkeit  scheint  der  Gnippe 
C'jH  zuzukonunen,  welche  man  im  Allylen,  im  Acetenylbenzol  und  in  dem 
neuen  Kohlenwasserstoff,  den  man  Propylacctylcn  neunen  kann,  annchtneu 
muss.  Auf  jeden  Fall  sind  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Gruppe  C^H 
verbunden  mit  einem  Radical  CnIIjn-|-t  enthalten,  in  ganz  anderer  Weise 
homolog  mit  dem  Acetylen,  als  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnIDn — j, 
welche  diese  Gruppe  nicht  enthalten.  So  wird  man,  wenn  man  2 Mol.  des 
gechlorten  Propylens  das  Chlor  mit  Natrium  entzieht,  einen  Kohlenwasser- 
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das  Acetylen  vieratomig,  aber  von  den  wirklichen  Homologen  des  Acetylens 
ver.schieaen  sein  und  sich  wahrscheinlich  nicht  mit  Metallen  verbinden  wird. 
Aus  den  Producten  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Propion 
wird  man  mit  alkoholischem  Kali  unzweifelhaft  einen  Kohlenwasserstoff 
C^H«  erh.alten , dem  ebenfalls  die  (Jnippe  Cdl  fehlt  und  der  einer  anderen, 
der  w irkliehen  Aeetylenreihe  parallel  laufenden  Reihe  angehürt.  Sehr  wahr- 
scheinlich gehören  uas  Valerylen,  das  Crotonylen  und  alle  anderen  bekann- 
ten Kohlenwasserstoffe  Cnllin  — 2,  welche  keine  Metallverbiudungen  eingeben, 
irgend  einer  dieser  parallelen  Reihe  an.  (Compt.  rend  67,  111*2.) 


Vereinigung  von  freiem  Stickstoff  mitdem  Aoetylen;  direote  Syn- 
these der  Blausäure.  Von  M.  Berthelot.  — Wenn  man  durch  ein  Ge- 
menge von  reinem  Acetylen  und  reinem  Stickgas  mit  Hülfe  des  Kuhm- 
korfTsehen  A|>parates  eine  Reihe  von  starken  Funkeu  schlagen  lässt,  so 
bildet  sich  Blausäure,  die  sich  leicht  am  Geruch  der  Gase  wahrnehmeii  und 
durch  Schütteln  derselben  mit  Kalilauge  absorbiren  und  auf  die  gewöhnliche 
Weise  nachweisen  lässt.  Gleichzeitig  bildet  sich  durch  die  Zersetzung  des 
Acetylens  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Fügt  man  aber  dem  (Tasgemisch 
ungefähr  das  10 fache  Vol.  vom  Acetylen  Wasserstoff  hinzu,  so  findet  die 
letztere  Zersetzung  nicht  mehr  statt,  es  scheidet  sich  keine  Kohle  ab  und 
die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 
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Die  BUdnng  der  Bhuisiiuru  beginnt  sehr  raseh  . aber  bald  verlangsamt  sie 
ä«h.  Bei  einem  Versuche  mit  lK(i  (’c  eines  aus  10  Vol.  Acetylen,  14,5  Vol. 
Stickstoff  und  75  Vol.  Acetylen  gebildeten  Gasgemisches  wurden  nach 
I 'i ständigem  Funkcndurchscnlagen  8('c.  (=  lüMgnn.i  Blausäure  erhalten. 
Wenn  die  Bildung  der  Blausäure  aulgeiifirt  hat,  kann  man  sie  dadurch  von 
N'enem  hervorrufen,  dass  man  die  gebildete  Blausäure  mit  einem  .Stückchen 
feuchten  Kalihydrats  wegnimmt,  aber  schliesslich  verlangsamt  sich  die  Bil- 
dung doch  immer  sehr  in  Folge  der  starken  Verdünnung  des  Acetylens. 
Man  kann  aber  ein  bestimmtes  Vol.  Acetylen  ganz  zum  l'erscnwinden  bringen, 
wenn  man  von  vornherein  in  die  Röhre  ein  Tröpfchen  concentrirter  Kali- 
lauge bringt,  um  die  Blausäure  sofort  wieder  wegzunehmen.  DerVerf.  W 
50  eines  bekannten  Volumens  Acetylen  in  Blausäure  verwandelt,  ’/«  war 
verloren  gegangen,  offenbar  weil  durch  den  Kinfluss  des  vorhandenen  Was- 
serdampfes Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  gebildet  waren.  Dieser  Versuch 
erforderte  ein  12— löstUndiges  Funkendnrchschlagen.  Umgekehrt  gelang 
es  dem  Verf.  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Acetylen  mehr  als  die 
Hälfte  eines  bekannten  Volumens  Stiekgas  in  Blausäure  zu  verwandeln.  — 
Dass  die  Gegenwart  von  Blausäure  die  weitere  Bildung  derselben  verhin- 
dert ist  leicht  verständlich,  da  ein  Gemenge  von  Blausäure  und  Wasserstoff 
beim  ünrchschlagen  von  electrischen  Funken  wieder  Acetylen  bildet.  Es 
wird  sich  demnach  zwischen  den  1 Gasen : Wasserstoff,  Stickstoff,  Acetylen 
und  Cyanwasserstoff  ein  gewisser  Glidchgewichtszustand  herstcllen  und 
sobald  dieser  erreicht  ist,  muss  die  fernere  Einwirkung  aufhören.  Das  Am- 
moniak spielt  bei  dieser  Zersetzung  keine  Rolle,  denn  es  bildet  sich  dabei 
entweder  Überhaupt  nicht  oder  nur  in  zweifelhaften  .Spuren.  DerVerf.  hat 
auch  nachTCwiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  wasser- 
stofffreie Kohle  bei  RothglUhhitze  neben  Cyanammonium  keine  Spur  von 
Acetylen  auftritt.  Der  freie  Stickstoff  erlangt  auch  durch  den  länger  an- 
danemden  Einfluss  electrischer  Funken  nicht  die  Fähigkeit  sich  nachher  mit 
Wasserstoff  oder  mit  Acetylen  zu  verbinden.  — Da  alle  Kohlenwitsserstoffe 
unter  dem  Einfluss  des  efectrischen  Funkeus  Acetylen  bilden,  so  müssen 
sie  gemengt  mit  Stickgas  auch  Blausäure  liefern.  Der  Verf.  hat  dieses  bei 
Versuchen  mit  Aethylen  und  Uexylwasserstoff  (aus  Petroleum)  bestätigt 
gefunden.  (Compt.  rend.  67,  1141.) 

Ueber  die  Anwendung  von  Chlorgas  zum  Affin  iren  des  Ooldes. 
Von  F.  B.  Miller.  — Der  Verf.  empfiehlt  statt  der  jetzt  gebräuchlichen 
Methoden  zum  Affiniren  des  Goldes  (Zusamtnenschmelzen  mit  Silber  und 
Behandeln  der  Legirung  mit  Salpeter-  oder  Schwefelsäurei  die  Anwendung 
von  Chlorgas,  wodurch  das  Gold  in  der  Hitze  nicht  angegriffen,  das  Silber 
und  die  anderen  Metalle  aber  in  Chloride  verwandelt  werden.  Das  Gold 
wird  mit  etwas  Borax  in  Thontiegeln  geschmolzen,  die  vorher  in  eine  Borax- 
lösnng  eingetancht  sind,  um  das  Eindringen  des  CIdorsilbers  zu  verhindern, 
ber’riegel  wird  bedeckt  mit  einem  gut  sehlicsenden,  aber  nicht  verkitteten 
iVckel,  durch  welchen  ein  kleines  Loch  gebohrt  ist.  Wenn  das  Gold  ge- 
schmolzen ist,  führt  man  durch  diese  Oeffnung  den  Stiel  einer  gewöhnlichen 
fabakpfeiie  durch  die  geschmolzene  Masse  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels 
und  leitet  Chlorgas  ein,  welches  nicht  getrocknet  zu  werden  braucht.  Auf 
diese  einfache  Weise  kann  man  bis  zu  tOO  Unzen  Gold  auf  einmal  affiniren. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wird  dann  mittelst  eines  erwärmten  Pfeifenstiels,  den  man 
als  PiMtte  benutzt , eine  Probe  ans  dem  Tiegel  herausgenommen  und  der 
beim  Erkalten  sich  bildende  dünne  Golddraht  anf  seine  Feinheit  untersucht. 
Nach  Beendigung  der  Opemtiou  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer, 
läast  ihn  erkalten  bis  das  Gold  erstarrt  niul  giesst  die  noch  flüssigen  Chlo- 
ride ab  in  eine  Form,  um  daraus  eine  Platte  zu  erhalten.  Das  im  Tiegel 
bleibende  Gold  wird  wieder  geschmolzen  und  in  Barren  gegossen.  Um  das 
Chlorsilber  zn  reducireu,  legt  man  die  Platte  zwischen  zwei  flache  Stücke 
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von  Eisen  nnd  taucht  sie  24  Stunden  in  mit  Schwefelsäure  angesäuerte« 
Wasser  ein.  Das  so  reducirte  Metall  enthält  noch  etwa.s  Gold,  welches  dnrrh 
Lüsen  in  .Salpetersäure  gewonnen  wird.  Es  bleibt  dabei  nicht  in  Kügel- 
chen, sondern  flockig,  wie  das  aus  einer  I.äjsung  gt^fällte  .Metall  zurück,  und 
es  scheint  danach  nicht  mechanisch,  sondern  in  chemischer  Verbindung  mit 
Chlor  und  Silber  in  der  Masse  enthalten  zu  sein.  Man  kann  dassellte 
leicht  daraus  absclnüdcn,  wenn  man  das  Chlorsilber  unter  Zusatz  einer  klei- 
nen Menge  von  kohlensaiireni  Kali  ninschiuilzt.  Das  Alkalisalz  bildet  dann 
etwas  metallisches  .Silber  und  dieses  reducirt  das  Gold  vollständig.  Mau 
erhält  auf  diese  Weise  einen  Kegulus  von  silberhaltigem  Gold  und  Chlor- 
silber,  welches  vollständig  frei  von  Gold  ist.  Der  Verf.  weist  durch  Zah- 
lenbelege nach , dass  diese  AfKnirungsmcthode  sehr  praktisch  ist  und  dass 
bei  ihrer  Anwendung  kein  grüsserer  Verlust,  als  bei  den  gewöhnlich  üblichen 
Metho<leii  stattlindet.  Die  Versuche  sind  in  der  Künigl.  Münze  zn  iSidney 
ausgefUhrt.  (Chem  Soc.  J.  G,  äOG.  Dec.  lSGs.) 


Ueber  Solfocyananunonlum.  Von  Dr.  T.  L.  Phipson. — Das  käuf- 
liche schwefelsaure  Ammoniak  i.st  häutig  mit  Sulfocyanaminoniuro  verun- 
reinigt. Um  die  Menge  des  letzteren  Salzes  in  einem  solchen  Falle  zu  be- 
stimmen, fällt  der  Verf.  die  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  einem  Gemisch 
von  Eisen-  und  Kupfervitriollösung  und  wiegt  das  gefällte  Kupferrbodanür 
direct  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Filtriim.  — Eine  alkoholische 
Lösung  von  .Sulfocyanaininonium  zeigt  in  sehr  hohem  Grade  die  Erschei- 
nung der  Uebersättigiing.  Eine  heiss  ge.sättigte  läisung  bleibt  nach  dem 
Erkalten  oft  stunden-  ja  tagelang  klar  und  erst.orrt  beim  Umrülircn  mit 
einem  (Jhisstab  sofort  zu  einer  aus  kleinen  Krystalltafeln  bestehenden  Ma.s»e. 
Bringt  man  in  eine  solche  Lösung  einen  kleinen  Krystall  desselben  Salzes, 
so  bilden  sich  sofort  prächtige  rechtwinklige  Tafeln  und  in  kurzer  Zeit  ist 
die  ganze  Flüssigkeit  mit  selir  .sahönen  Krj'stallen  angefüllt.  — Eine  con- 
centrirte  wässerige  läisnng  des  Salzes  löst  keinen  Schwefel,  aber  eine  be- 
trächtliche Menge  Jod  nnd  heim  Erhitzen  dieser  Lösung  scheidet  sich  der 
mit  dem  Namen  Sulfoajan  bezeichnetn  gelbe  Körper  ab.  Brom  wirkt  in 
ähnlicher  Weise,  Chlor  bewirkt  in  der  verdünnten  Lösung  keinen  Nieder- 
sclilug,  in  der  couceiitrirten  dagegen  erzeugt  es  einen  dicken  Niederschlag 
von  .Snlfocyan.  In  Bezug  auf  den  letzteren  Körper  stimmen  die  Analysen 
des  Verf.  nicht  mit  der  Formel  von  Lanrent  und  Gerhardt,  wohl  aber 
mit  den  Analysen  von  Völ ekel  überein.  Es  lässt  sich  aus  den  erh.'ütenen 


Zahlen  die  Formel  (isiLN.SiiO  = '•  berechnen. — Auf  das  in  Was- 


ser vertheilte  unlösliche  Kiipferrhodanür  wirkt  Chlorg:w  fast  gar  nicht  ein. 
Jod  zersetzt  es  theilweise  unter  Bildung  von  etwas  Jodkupfer  undEutwick- 
liiiig  des  Geruches  na<Ji  Judeyan.  (Chem.  News,  IS,  lOtl.) 


Notiz  über  die  Darstellung  einiger  wasserfreier  Natriumderivate 
der  Salicylreihe.  \ Du  W.  II.  Ferkln.  — Bei  der  Darstellung  vonSalzen 
oder  anderen  Metjilhlerivaten  organischer  Körper  mittelst  der  Oxyde  wird 
iimiier  Was.scr  gebildet,  welches  liäufig  mit  dem  Sctlze  verbunden  bleibt  und 
nur  schwierig  wieder  davon  zu  trennen.  Bei  der  Darstellung  von  wasser- 
freiem Natrium-Salicylwas.serstoflr  <s!ilicylig.saiirem  Natrium)  z.  B.  würde  es 
von  grossem  Vorllied  sein,  wenn  mau  diese  Verbindung  gleich  in  wasser- 
freiem Zustiinde  erhalten  könnt«' . weil  man  dann  die  .Schwärzung  nnd  den 
Verlust  beim  naclilierigen  Trocknen  vermeiden  würde.  Der  Verf.  hat  gefun- 
den, dass  das  Nntriumätliyl.'it  hier  ausgezeichnete  Dienste  lei.stet  Ixist  man 
eine  abgewogene  Menge  Natrium  in  dem  20 — 30  fachen  tJewicht  Alkohol 
,auf  und  fügt  nun  die  theoretische  Menge  von  SalicyhvasserstoflT,  ebenfalls 
in  alkoholischer  Lösnng  hinzu,  so  geräth  das  Gemisch,  wenn  die  Lösungen 
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heiss  aogewandt  wurden,  ins  Sieden  and  cs  kryst.-illisiren  schöne  goldgelbe 
Schuppen  von  wasserfreiem  NatriuinsalicylwasserstotT  aus,  die  man  nach  einer 
halben  Stunde  abfiltriren , mit  Alkohol  ein-  oder  zweimal  auswaschen  und 
im  Luftbadc  rasch  trocknen  kann,  liebandelt  man  Salicylsäurc  in  älinliclier 
Weise  und  Sendet  2 Ae»(.  Natrium  auf  1 Aeq.  Säure  an,  so  erhält  man 

sehr  schöne  weisse  Nadeln,  die  aus  dem  Salze  mit  2 At.  Natrium 

bestehen.  Das  entsprechende  Kaliurasalz  ist  schwieriger  zu  erlialten,  weil 
es  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

Auf  dieselbe  Weise  hat  der  Verf.  eine  N.atriumverbindung  des  Salicins 
erhalten.  Uebergiesst  man  Salicin  mit  einer  Lösuiij'  von  Natiinm  in  Alko- 
hol und  rührt  um,  so  löst  es  sich,  aber  nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  ein 
schwach  kiystalliniscbes  Pulver  und  bald  erstarrt  die  ganze  t'llissigkeit  brei- 
artig. Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  'l’rocknen  bei  mäs.siger  Wärme 
»Tinle  die  Verbindung  als  eine  weisse,  etwas  spröde  Ma.sse  erhalten.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  CuIIiTNaO:.  Mehr  als  ein  Atom  Natrium  läs.st 
sieh  auf  diese  Weise  nicht  in  das  Salicin  einfiihrcn. 

Aehnlicbe  Versuche  mit  Gallussäure  lieferten  ein  Product,  welches  immer 
viel  mehr  Natrium  als  ein  normales  gallussaures  Salz  enthielt.  Eine  Verbin- 
dung von  bestimmter  Zus.'immensetzung  konnte  nicht  erhalten  werden. 

(Chem.  News,  Ib,  110.) 


Einwirkung  organischer  Säuren  auf  die  Nitrile  der  Fettsäure- 
Baihe.  Von  A.  Gautier.  — 1.  Formimitril  (Blausäure)  und  Kssiysäun-. 
Diese  beiden  Körper  wirken  immer  nur  in  kleiner  Menge  und  erst  gegen 
200^  auf  einander  ein.  Oeffnet  man  nachher  die  Köhren,  so  entwickelt  sich 
viel  Kohlenoxyd  und  bei  der  Destillation  geht  anfänglich  eine  gross«!  Quan- 
tität von  nnverbundener  Blausäure  und  E.ssigsäiire  über;  dann  steigt  das 
Thermometer  rasch  anf  ungetähr  190°  uud  bis  220’  gebt  unter  Entwicklung 
von  Kohlenoxyd  eine  dicke  Flüssigkeit  Uber,  von  welcher  der  bei  21. "i- 220“ 
anfgefangenc  Thcil  zu  Krystallcn  erstarrt,  die  hei  s<-hmelzen  und  der 
Andrse  zufolge  Acetamid  waren.  Die  Entwicklung  von  Kohlenoxytl  bei 
der  Destillation  macht  es  aber  wahrscheiidich , dass  das  Acetamid  erst  aus 
dem  ursprünglich  gebildeten  Formo-Acetaniid  entstanden  sei,  wie  es  die 
beiden  Gleichnngen 

NiCH)'"  -f  CjH30,0H  ==  NifTiroihCnHaO 

Formo-AcpUmid 

N(CH)"'0H,C.H30  -=  CO  -F  NIK.CiPbO. 

A»»iamid 

Zo  gleicher  Zeit  tritt  auch  freie  Blausäure  auf,  die  durch  einfache  .Spaltung 
des  Formo-Aeefcvmids  in  seine  beiden  Componenten  entsteht. 

2.  Acetouitril  und  Essi/jsäure.  Ein  Gemenge  von  1 Mol.  Acetonitril  und 
1 Mol.  Eisessig  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  :mf  100—1-10°  dem  An- 
sehein nach  nicht  verändert,  steigert  man  die  T'empcralur  aber  anf  200°,  so 
findet  nach  einiger  Zeit  eine  Contraction  nm  '/•  dos  ursprünglichen  Volu- 
Beas  statt.  Beim  üeffnen  der  Röhren  entweicht  kein  Gas  und  bei  der  De- 
stillation geht  zuerst  ein  Gemenge  der  beiden  unveränderten  Körper  über, 
dann  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  210°  und  es  geht  ein  syrupflirmiger, 
«ach  krystallinisch  erstarrender  Körper  über,  der  bei  59°  schmilzt.  Nur 
BBC  kleme  Menge  verflüchtigt  sich  erst  gegen  220°  und  schmilzt  bei  68“. 
Der  bei  210 — 215°  aufgefangene  Theil  batte  die  Zusammensetzung  des  Dia- 
cetamids  von  Strecker.  Die  Rc.aetion  verläuft  demnach  nach  der  Gleichnng 

. N(C»Ha)"'  -I-  C»H>0,0H  = NiGdl3)'"üll.(  jH3Ü. 

DiaceUmid 

3.  Propionitril  u^  Essigsäure.  Wird  Propionitrii  mit  überschüssiger 
Easigsänre  15 — 20  Stunden  erhitzt,  so  beobachtet  man  dieselben  Erschei- 
oongen  wie  beim  vorigen  Versuch  und  bei  der  Destillation  des  Prodnetes 
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geht  zwischen  212  und  217°  eine  Flüssigkeit  Uber,  in  welcher  sich  nach 
24  Stunden  feine,  lange,  seidenartige,  in  VVasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Nadeln  bilden,  die  sorgfältig  von  dem  flüssig  gebliebenen  Theil  ge- 
trennt wurden.  Sie  waren  nach  der  Formel  CoHuNsüs  zusammengesetzt. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  giebt  dieser  Körper  essigsaures  Kalf  und  Ammo- 
niak, mit  Wasser  bei  28U'’  essigsanres  Ammoniak  Kr  ist  demnach  ein  Amid 
mit  dem  Radical  Acetyl  und  seine  Zusammensetzung  entspricht  einer  Ver- 
bindung von  gleichen  Mol.  Acetamid  und  Diacetamid  -1- 

““  , weshalb  der  Verf.  denselben  Triacftodiamid  nennt.  Es  ist 

dieses  auch  eine  von  den  Verbindungen,  die  Strecker  1S57  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Acetamid  erhielt.  Die  Bildung  desselben  erfolgt 
hier  augenscheinlich  nach  der  Gleichung 

2N(C3m)  + 3C3H30,()H  + n-^0  = + 2C3mo,iio. 


Doch  sind  diese  Nadeln  nur  ein  Nebenproduct , dessen  Bildung  man 
fast  ^nz  verhindern  kann,  wenn  man  die  beiden  Körper  zu  gleichen  Mol. 
auf  einander  wirken  lässt  und  nur  einige  Stunden  auf  ungefähr  200“  erhitzt. 
Unter  diesen  Verhältnissen  erhält  man  gegen  220“  eine  Flüssigkeit,  die  zuKrj’- 
Btallen  erstarrt,  deren  Schmelzpunct  bei  f>8“  liegt.  Ihre  Zusammen.setzung  ist 
( 'tHi  1N3U3.  Mit  wässeriger  Kalilauge  liefern  sie  Ammoniak  essigsaures,  und  pro- 

(CjIEü 

pionsaures  Kali.  Diese  Krystalle  sind  demnach  Profiodiacetodiamid  Ni  iC-jIlaO)] 

1H3 


ICsHsO 
oder  N C»H30 

lu 


+ 


v/CiHsO 


Die  Reaction,  nach  welcher  sich  dieser  Kör- 


per bildet,  lässt  sich  durch  die  Gleichung 

2N(C3lh)  -I-  2CvH30,0H  + HiO  = C7Ui4N303  + (’sILü.üH 


ausdrUcken  und  das  bei  dem  ersten  Versuch  erhaltene  Triacetodiamid  ist 
augenscheinlich  durch  die  lange  andauernde  Einwirkung  der  Essigsäure  auf 
diesen  Körper  entstanden.  Bei  der  Destillation  lässt  sich  in  der  i'hat  in  dem 
bei  140“  übergehenden  Theil  Propionsäure  nachweisen. 

(Compt.  rend.  07,  1255.) 


Heber  die  BUdung  und  Zersetzung  des  Sobwefelkohlenstoffe.  Von 
M.  Berthelot.  — Nach  Favre  und  Silbermann  entwickelt  ein  Grm. 
Schwefclkoblenstoflf  beim  Verbrennen  3400  Wärmeeinheiten,  was  auf  1 Mol. 
083  berechnet  258,500  Einheiten  ergiebt.  Diese  Zahl  ist,  wie  F.  und  S. 
schon  bemerkten,  um  24,500  Einheiten  höher,  als  die  des  Schwefels  und  des 
Kohlenstoffs  zusammen.  Selbst  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reac- 
tion  zwischen  dem  Schwefel  und  dem  Kohlenstoff  stattfindet,  bei  1000“  z.  B. 
ist  dieser  Ueberschuss  vorhanden  und  die  Rechnung  zeigt,  dass  er  ungeHibr 
22,000  Einheiten  beträgt.  Um  eine  Erklärung  für  diese  Anomalie  zu  finden, 
hat  der  Verf.  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  den  Schwefel- 
kohlenstoff angestellt.  Wird  Schwefelkohlenstoff  langsam  durch  eine  roth- 
glühende  Röhre  geleitet,  so  zersetzt  er  sich  theilweise  in  Schwefel,  der 
destillirt  und  in  Kohle,  die  sich  in  dünnen,  metaliisch  glänzenden  Blättchen 
an  die  Rühreuwände  abselzt.  Ausserdem  ze^en  directe  Versuche  über  die 
Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs,  dass  die  i^rsetzung  desselben  schon  bei 
derselben  Temperatur  beginnt,  bei  welcher  er  sich  bildet.  Es  muss  dem- 
nach zwischen  dem  Schwefel,  dem  Kohlenstoff  und  dem  Schwefelkohlenstoff 
sich  ein  ähnlicher  Gleichgewichtszustand  hersteilen,  wie  bei  den  Versuchen 
von  Deville  über  die  Dissociation  des  Wasserdampfes  und  der  Salzsäure. 

(Compt.  rend.  67,  1251.) 
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Die  Constitution  der  Beryllerde. 

^ Von  Georg  Klatzo. 

(Dissert.  Dorpat.  1868.) 

Aus  dem  Beryll  von  Limoges  wurde  die  Beryllerde  nach  dem 
Verfahren  von  Joy  (Journ.  pract.  Chera.  92,  229  |18G4l)  dargestellt. 
500  Grm.  Beryll  ergaben  131,0  Grm.  basisch-kohlensanrcs  Beryllerde- 
hydrat. Quantitativ  wurde  der  Beryll  nach  dem  Verfahren  von  Ber- 
zclius  (Schweigg.  J.  15,  290  |1S15])  untersucht.  Der  Beryll  enthielt 
67,98  — 07,59  Proc.  Kieselsäure,  17,52 — 17,03  Proc.  Thonerde,  13,09 
bis  13,75  Beryllerde,  0,23 — 0,31  Eisenoxyd. 

Das  Ch/orberijllium,  nach  II.  Rose  (Pogg.  Ann.  13,  577  (1S28|) 
und  Awdejew  (Pogg.  Ann.  50,  101  |1S42])  dargestellt,  bildet  weisse, 
leicht  fluchtige,  höchst  zcrfliessliche  Nadeln,  die  im  SpectroskoiM;  von 
32.5  bis  33  einen  rothen,  von  52  bis  52,5  einen  stark  grilnen  Strei- 
fen zeigen,  wenu  die  Natriumliuio  auf  40  und  die  rothe  Lithiuinlinie 
auf  den  22 — 23.  Scalenstrich  fällt. 

Das  Ffuorheryllium,  durch  Lösen  von  frischgefiUltem  Beryllerde- 
hydrat in  tlberschUssiger , wässeriger  FluorwasserstofTsäure  erhalten, 
ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  kann  durch  Abdampfen  niclit  zur 
Krystallisation,  sondern  nur  zu  einer  farblosen,  gummiähnlichen  Masse 
gebracht  werden,  welche  unter  100"  C.  erhitzt,  klar  bleibt,  bei  100" 
jedoch  Wasser  verliert,  milchweiss  wird,  sich  wie  Alaun  aufbläht  und 
in  diesem  Zustande  wieder  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist. 

FlmrberylUum-Fluorkulium.  Der  Verf.  konnte  keine  Verbindung 
dieser  Art  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  und  glaubt  daher, 
dass  A w d ej  e w ein  Gemenge  untersucht  hat.  Bei  der  Wiedergewin- 
nnug  des  bei  diesen  Versuchen  gebrauchten  Berylls  beobachtete  der 
Verf.,  dass  das  Verfahren  von  Gibbs  (Joum.  pr.  Chem.  54,  121  11805] 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  10)  nur  dann  zulässig  ist,  wenn  man  das 
erhaltene  Fluorkalium-Fluorberyllinm  vorher  mit  Schw'cfelsäure  zer- 
setzt nnd  dann  die  Beryllerde  fällt. 

Fluorberyllium-Fluomatrium  konnte  ebenfalls  nicht  erhalten  w'er- 
den,  da  die  Lösung  ebenfalls  zwei  Salze  von  verschiedener  Krystall- 
gestalt  hinterlicss. 

Als  der  Verf.  gleiche  Aequivalentc  der  schwefelsauren  Salze  von 
Aluminium-,  Chrom-,  Eisen-,  Mangau-Oxyd  und  Beryllerde  mischte, 
erhielt  er  ans  neutralen  Lösungen  der  Gemische  kleine  büschelförmig 
, vereinigte,  monokline  Prismen,  deren  stumpfer  Winkel  unter  dem  Mi- 
kroskope gemessen  150"  10'  betrug.  Alsdann  schieden  sich  je  nach 
der  Löslichkeit,  entweder  gut  ausgebildete  Quadratoctaeder  oder  die 
angewandten  Salze  ab.  Die  ersteren  monoklinen  Krystalle,  aus  der 
Flüssigkeit  entfernt,  abgespUlt  nnd  mit  Fliesspapicr  getrocknet,  stellten 
sich  als  reine  bttsische  Schwefelsäure  BeryUerde  dar.  Die  in  Qua- 
dratoctaedern  sich  absetzenden  Krystalle,  ebenso  behandelt,  ergaben 
die  Zusammensetzung  der  neutralen  schwefelsauren  Beiyllerde  mit 
ZaitKhr.  f.  Chtnil«.  11  Jaluf.  9 
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4 At.  Kry  stall  Wasser.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  stark  versetzten 
Lösung  derselben  Mischungen  schieden  sich  bei  IS  — 25®  C.  und  lang- 
saujcai  Verdunsten  über  Schwefelsäure  anfangs  wiederum  die  erwähn- 
ten kleinen  bUschelfurmigen  monoklinen  Krystalle  des  basischen  Salzes, 
dann  grosse  monokline  Prismen  von  anderem  Habitus  und  \Yinkel- 
verhältnissen  ab.  Diese  Krystalle  mussten  sogleich  gemessen  und 
analysirt  werden,  da  sic  bald  unter  Wasserverlnst  zerfielen,  die  Ana- 
lyse ergab:  BeS04,Il20,  öaq.  (bei  150®  hält  das  Salz  noch  10,08 
Proe.  lijO  zurück).  Der  bei  der  Analyse  eingeschlagene  Weg  war 
folgender:  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes,  zu  welcher  einige 

Tropfen  ChlorwasseratofFsänre  gesetzt  wTirden,  wurde  durch  Chlorbaryum 
die  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  der  Ueberschuss  von  Chlorbaryum 
entfernt  und  die  Heryllerde  durch  Ammoniak  gefällt.  Da  die  von 
diesem  Salz  ausgefühtten  Analysen  sehr  übereinstimmend  ausfielen, 
wurde  dies  Salz  und  das  aus  neutraler  Lösung  in  Quadratoetacdeni 
ansehiessendc  zu  einer  Atomgcwrichtsbestiminung  benutzt  Zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  wurde  reine  kohlensaure  Bcryllerde  in  einem 
Ueberschusse  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  der  Ueberschuss  mit 
Alkohol  entfernt,  wobei  sich  das  Salz  ausschied,  welches  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  abgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und 
durch  zweimaliges  IJmkrystallisiren  rein  erhalten  wurde.  Es  stellte 
gut  ausgebildete  Quadratoctaöder  vor,  die  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet nach  dem  angegebenen  VerfaJireu  analysirt  w'urden.  Die  Ana- 
lyse ergab:  BeS04.2Hi0.  Aus  5 Analysen  dieses  Salzes  berechnet 
der  Verf.  den  procent  Sauerstoffgehalt  der  Beryllerde  zn  63,425  Proc., 
das  Atomgewicht  der  Erde  BeO  zu  25,227  und  das  Atomgewicht  von 
Be  ==9,227. 

Schwefelsaures  Kalium-Bertjllium  BeS04,K2S04  + 31LO.  Dies 
Doppelsalz  wird  nur  bei  — 2 bis  — 3®  aus  den  Lösungen  der  2 Salze 
in  VVetzsteinform  erhalten. 

Beim  Zusammenkrystailisircnlassen  der  schwcfelsanren  Beryllerde 
mit  den  Salzen  der  Magnesiagruppe  wurden  aus  sanrer  schwefelsaurer 
Lösung  je  nach  der  Löslichkeit  der  Schwefelsäuren  Beryllerde  oder 
des  angewandten  Salzes  Krystalle  erhalten,  in  denen  beide  in  wech- 
selnden Verhältnissen  auftraten.  Je  nach  dem  Vorwulten  des  einen 
oder  des  andern  nahm  es  die  Krystallform  des  Uberwiegendra  Be- 
standtheiles  an. 

1.  Die  schwefelsaure  Eisenoxydul-Beryllerde,  welche  dnreh  Lö- 
sen von  1 Aeq.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  1 Aeq.  schwefelsaurer 
Beryllerde  in  schwefelsäurehalligem  Wasser  erhalten  wurde , schied 
beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zuerst  hellblau  gefärbte 
eisenoxydulreicbe  monokline,  hernach  fast  farblose,  gleichfalls  mono- 
kline beryllerdereiche  Krystalle  aus,  welche  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet in  folgender  Art  analysirt  wurden.  Die  wässerige  Lösung 
wurde  mit  einigen  Tro|>ton  Salzsäure  versetzt,  durch  Chlorbaryum  die 
Schwefelsäure  ausgefällt,  der  Ueberschuss  desselben  entfernt,  das  Bisen- 
oxydul mit  Salpetersäure  oxydirt,  die  Beryllerde  mit  dem  Eisenoxyd 
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durch  Ammoniak  gt-rilllt  ntid  crstere  mit  Chlorammonium  nach  Ber- 
zeliuB*  Verfall  ITH  getrennt.  Die  KnsammenBetzung  ist  MO.SO3.H2O. 

2.  Die  schtvcfekaure  Matujnnoxydtd-Beryllertle,  durch  Lösen 
von  1 Aeq.  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  1 Aeq.  schwefelsaurer 
Beryllerde  in  reinem  Wasser  erhalten,  scheidet  sich  zuerst  in  helf- 
rosa  gefärbten,  sehr  unbeständigen,  isomorph  dem  triklinen  Mangan- 
salz  MnS04 -1-5112  0 ab.  Die  zuletzt  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
fast  fartlos,  sehr  beständig  und  haben  die  Ocsfalt  der  schwefelsauren 
Beryllerde.  Das  Mangan  wurde  ans  diesen  .Salzen  mit  Chlorgas  bei 
Gegenwart  von  cssigsaurera  Natron  und  nadi  Vertreibung  des  Chlors 
die  Beryllerde  mit  Schwefclammonium  gefällt.  Die  Zusammensetzung 
ist  MO.SO3.H2O. 

Die  Schwefelsäure  Zinkoxyd-Beryllerde  wurde  wie  die  vorher- 
gehende 'Verbindung  erhalten.  Sie  stellt  gut  ausgehildete  Krystalle 
dar,  die  dem  Schwefelsäuren  Eisenoxydul  isomorph  waren,  jedoch  keine 
grosse  Beständigkeit  besassen.  Zinkoxyd  und  Beryllerde  wurden  durch 
langes  Erwärmen  mit  starkem  Ammoniak  getrennt.  Zusammensetzung 
MO.SO3.H2O.  Schwefelsäure  Nickeloxydul-Beryllerde  wurde  wie  das 
vorhergehende  Salz  erhalten  und  analysirt.  Es  bildet  gut  ausgebil- 
dete Krystalle,  die  nach  ihrem  Wassergehalt  bald  die  eine,  bald  die 
andere  KrystaHform  des  Schwefelsäuren  Nickels  zeigten.  Zusammen- 
setzung MO.8O3.H2O. 

Die  schwefelsaure  Nupfernxyd-Beryllerde  und  die  Schwefelsäure 
Magnesia- Beryll  er  de  wurden  wie  die  vorhergehende  Verbindung  unter- 
sucht und  analysirt  und  die  Formel  MO.8O3.HO  gefunden. 

Die  neutrale  kohlensaure  Beryllerde  wurde  durch  3ß  ständiges 
Einleiten  von  Kohlensäure  in,  in  Wasser  vertheilte,  basische  kohlen- 
sanre  Beryllerde  erhalten.  Die  sllss  schmeckende  Lösung  wurde  in 
einer  Kohlensäure-Atmosphäre  filtrirt  und  in  dieser  über  Schwefelsäure 
verdunstet.  Nach  3 Wochen  hatte  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer 
du.'chsiehtigen  Krystallhant  überzogen  und  in  der  Flüssigkeit  selbst 
fanden  sich  in  erheblicher  Menge  in  Verwitterung  begriffene  Krystalle 
vor,  deren  Korni  aber  wegen  augenblicklicher  Zersetzung  an  der  Luft 
nicht  genau  bestimmt  werden  konnte.  Die  Krystallhant  und  die  Kry- 
stalle schnell  nhgetrocknet  hatte  die  Zusanrmensetzung  BeC02  -f-  4H2O. 
25  Cc.  der  Lösung  enthielten  ü,0S97  Grm.  des  Salzes. 

Die  Kohlensäure  Natron-Beryllerde , durch  Kochen  der  frisch 
gefällten  kohlensauren  Beryllerde  mit  einer  gesättigten  kohlensaureii 
NatrOhlösung  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  rhom- 
bische Krystalle  von  der  Formel  MO.CO2.H2O. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  die  Beryllerde  als  Mon- 
oxyd  zu  betrachten  und  der  Magnesiagmppe  anzareihen  ist,  da: 

1.  die  Beryilerdc  die  Basen  der  Magnesiareihe  ohne  Aendemng 
der  KrystaHform  und  des  Krystallwassergehaites  vertritt; 

2.  die  schwefelsanren  Beryllsalze  bis  150"  erhitzt  noch  I At. 
Wasiwr  znrückhalten , das  entsprechend  dem  Halbfaydratwasser  der 
Magnesiareihe  durch  achwefelsatires  Kali  ersetzt  werden  kann; 

9* 
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3.  die  Bcryllerde  entsprechend  der  Magnisia  und  dem  Zinkoxyd 
aus  kohlensaurer  Lösung  als  neutrales  Salz  krystallisirt,  das  mit  koh- 
lensauren  Alkalien  gut  krystallisircnde  Doppcisalzo  bildet. 


üeber  den  Wasserstoff  in  seinen  Beziehungen  zum 

Palladium. 

Von  Tb.  G raham. 

(Compt.  rend.  08,  10t.) 

Der  Verf.  nimmt  an,  dass  das  Palladium  mit  dem  von  ihm  cin- 
gesehloaseueu  Wasserstoff,  als  eine  Legirung  anzusehen  sei,  in  wel- 
eher  die  Flüchtigkeit  des  einen  Elements  durch  die  Verbindung  mit 
dem  anderen  aulgchoben  ist  und  welche  ihr  metallisches  Aussehen 
sowohl  dem  einen  wie  dem  andern  Elemente  verdankt.  Diesen  als 
Metall  angenommenen  Wasserstoff  nennt  der  Verf.  Hydrogenium,  zum 
Unterschied  vom  gewöhnlichen  Wasserstoff  (hydrogöncj. 

1 . Dichtigkeit.  Die  Dichtigkeit  des  Palladiums  vermindert  sieh 
bctrilchtlich,  wenn  cs  mit  dem  8 — !)ÜÜ  fachen  seines  Volumens  Wasser- 
stoff beladen  wird.  Das  spec.  Gewicht  des  W^asserstoff- Palladiums 
lässt  sieh  iudess  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  bestimmen,  weil  es 
in  Wasser  eingetaucht,  beständig  Gasbläselien  von  Wasserstoff  ent- 
wickelt. Der  Verf.  hat  das  spec.  Gewicht  de,s  llydrogeniums  berechnet, 
indem  er  die  lineare  Ausdehnung  bestimmte,  die  ein  Palladiumdraht 
durch  die  Aufnahme  von  Wasserstoff  erlitt,  unter  der  Voraussetzung, 
dass  der  Draht  sich  nach  allen  Richtungen  glcichmässig  ausdehnt  und 
dass  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Metalle  (Palladinm  und  Ilydro- 
geiiium)  keine  Aenderung  des  Volumens  stattGude.  Die  Resultate  eines 
dieser  Versuche  sind  folgende: 


IJinge  des  Palladiuindrahtes 4S$,97C  Mm. 

Länge  desselben  Drahtes  mit  857,15  Yol.  Wasserstoff  495,650  „ 

Lineare  Verlängerung 6,08  „ 

Lineare  V'erlängerung  auf  100  berechnet  ....  1,3063  „ 

Cubisehe  Ausdehnung  auf  100  berechnet  ....  4,154  „ 

Gewicht  des  Palladiumdrahtes 1,0607  Gnn. 

Volumen  des  Palladiumdrahtes 0,08072  Cc. 

Volumen  des  eingcschlossenen  Wasserstoffs  . . . 75,2  Cc. 

Gewicht  dieses  Wasserstoffs 0,00084  Gnn. 

Volumen  des  Hydrogeniums 0.00,3001  Cc. 

Spec.  Gewicht  des  Hydrogeniums 1,898  Cc. 


Als  Mittel  aus  (>  soleher  Bestimmungen  ergab  sich  das  spec. 
Gewicht  des  llydrogeniums  ^ 1,951  , also  naliezu  gleich  dem  des 
Magnesiums.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  der  Verf.  auch  beobachtet, 
dass  der  mit  Wasserstoff  beladene  Palladiumdraht,  wenn  man  den 
Wasserstoff  wieder  austreibt,  nicht  sein  ursprüngliches  Volumen  wrieder 
annimmt,  sondern  eine  beträchtliche  Contraction  erleidet.  Ein  Draht, 
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der  vor  dem  Versuch  609,144  Mm.  lang  war  und  bei  der  Wasscr- 
stufranfnahrae  9,77  Mm.  an  Länge  zunaliiu,  war  nach  dem  AiiKtrcibcn 
des  Wasserstoffs  nur  noch  .599,444  Mm.  lang.  Dies»;  C'ontraction 
findet  sowohl  statt,  wenn  man  den  Wasserstoff  beim  Lrliitzen  im  Va- 
enum  anstreibt,  als  auch  wenn  man  ihn  dadurch  entfernt,  dass  man 
den  Draht  einige  Zeit  als  positive  Eleetrodc  benutzt.  Mit  dieser  Con- 
traction  verliert  der  Draht  einen  grossen  Theil  seines  Absorptions- 
vermögens für  Wasserstoff. 

2.  Dehnbarkeit.  Die  Dehnbarkeit  des  Palladiums  wird  durch 
die  Aufnahme  von  Wasserstoff  vermindert,  aber  nicht  sehr  beträcht- 
lich. Setzt  man  die  Dehnbarkeit  des  Pall.adiums  =■  lOo,  so  ist  die 


des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  =81,29. 

3.  Elcctrische.'i  LeihOHjsvcrmögen.  Die  Versuche  ergaben: 

Kupfer 100 

Palladium 8,10 

Legdrung  von  so  Cu  und  20  Ni  0,63 

Wasserstoff-l’all.adium  . . . 5,99 


Das  electrische  Leitungsvermogen  des  Palladiums  wird  demnach  durch 
die  Wasserstoffaufnahme  um  25  Proc.  vermindert,  bleibt  aber  doch 
beträchtlich,  was  gleichfalls  für  die  metallische  Natur  des  llydroge- 
niums  spricht. 

4.  Magnetismus.  Das  Palladium  zeigte,  wie  Farad ay  schon  be- 
obachtet hat,  in  Form  eines  8 Mm.  langen  und  2 Mm.  dicken  Stückes 
bei  Anwendung  eines  starken  Electrom.agncten  einen  sehr  schwachen 
Magnetismus.  In  Draht-  oder  Blattform  zeigte  es  in  dem  vom  Verf. 
benutzten  Apparate  keine  Ablenkung,  während,  wenn  cs  vorher  mit 
W,merstoff  beladen  war,  regelmässig  eine  Ablenkung  von  20”  statt- 
länd.  Der  Verf.  zieht  hieraus  den  Schluss,  dass  das  Hydrogeiiium 
magnetisch  ist,  also  eine  Eigenschaft  besitzt,  die  nur  den  Metallen 
zukummt  und  dass  cs  nicht,  wie  das  Palladium  zu  den  sogenannten 
naramagnetischen  Körpern,  sondern  zu  der  Gruppe  der  wirklich  mag- 
pefischen  Körper,  wie  Eisen,  Nickel,  Cobalt,  Chrom  und  Mangan  gehört. 

5.  Palladium  undWassersto/]' bei  holur  Temperatur.  Als  Wasser- 
stoff durch  eine  rothglühende  Palladiumröhre  geleitet  wurde,  die  äus- 
serlich  von  einem  Vacunm  und  nachher  von  einem  Kohlensäurestrom 
umgeben  war,  in  welchem  man  das  Metall  erkalten  Hess,  zeigte  sich 
das  Palladium  nachher  ganz  frei  von  Wasserstoff.  Die  kurze  Berüh- 
mug  mit  der  Kohlensäure  scheint  hinreichend  gewesen  zu  sein,  um 
allen  Wasserstoff  zu  vertreiben.  Erhitzt  man  aber  ein  Palladiumblech 
in  der  Wasserstoffflamme  zum  Rothglühen  und  kühlt  es  dann  plötzlich 

durch  Eintauchen  in  Wasser  ab,  so  findet  man  ein  dem  Vol.  des  Me-  • 
talles  nahezu  gleiches  Vol.  Wasserstoff  in  dem  Palladium.  Das  Platin 
scheint  unter  diesen  Verhältnissen  anch  eine  kleine  Menge  von  Was- 
serstoff zurückzuh.alten.  — Die  grösste  Geschwindigkeit  beim  Diirch- 
dringen  des  Palladiums  vom  Wasserstoff  (4  Liter  Wasserstoff  in  der 
Minute  durch  eine  Palladiumplattc  von  1 Mm.  Dicke  und  t Quadrat- 
meter Oberfläche)  fand  bei  lebhafter  Uothglühhitze,  sehr  wenig  unter- 


Digilized  by  Google 


134 


Becquerel, 


halb  des  Sohmelzpuoctes  des  Goldes  statt.  Die  Geschwindigkeit  ist 
dann  ^ 4 Mm.  in  der  Minute. 

Die  cliemischen  Eigenschaften  des  Ilydrogeniums  sind  andere, 
als  die  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs.  Die  Legirung  desselben  mit 
Palladium  i^llt  Quecksillmr  und  Calomel  aus  einer  Subliiuatlüsung  ohne 
Wassorstoffentwicklung.  Das  llydrogenium  zersetzt  demnach  das  Queck- 
silberchlorid, was  der  Wasserstoff  nicht  thut.  — Das  Hydrogeniuia 
(verbunden  mit  Palladium)  verbindet  sich  mit  Chlor  und  Jod  im  Dun- 
keln, reducirt  die  Eisenuxydsalze  und  das  rothe  Blutlaugensali  und 
wirkt  überhaupt  sehr  stark  desoxydirend.  Es  scheint  die  activo  Mu- 
dification  des  Wasserstoffs  zu  sein,  wie  das  Ozon  activer  Sauerstoff  ist. 


Bemerkung  zu  vorstehender  Abhandlung.  Von  A.  Würtz.  — 
Der  Verf.  hat  früher  versucht  einen  Palladiumwasserstoff  auf  dieselbe 
Weise  darznstellen,  wie  er  den  Kupferwasserstoff  erhielt.  Auf  Zusatz 
von  unterphosphoriger  Säure  zu  der  Lösung  eines  Palladiumsalzes  ent- 
steht nach  wenigen  Augenblicken  ein  brauner,  ausserordentlich  fein 
verthcilter  Niederschlag,  der  sich  nicht  filtriren  lässt.  Fast  unmittel 
bar  nachher  aber  findet  selbst  bei  U”  Wasserstoffentwicklung  statt, 
welche  beim  Erwärmen  sehr  lebhaft  wird.  Nach  dem  Aufhören  der- 
selben hat  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  und  der  schwarz  und  Aoekig 
gewordene  Niederschlag  besteht  aus  Palladium.  Man  muss  hieraus 
den  Schluss  ziehen,  dass  das  pulverige  amorphe  Palladium,  welches 
durch  nnterphosphorige  Säure  gefällt  wird,  keiucn  Wasserstoff  znrück- 
zuhalten  vermag.  (Compt.  rend.  68,  111.) 


Ueber  die  eleotrooapillaren  DifilisionBerBohemungen, 
die  Bildung  von  krystallisirten  Oxyden,  Oxydhydra- 
ten, Silicaten  und  Aluminaten  und  die  Difflisions- 
wirkung  zwischen  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht 

mischen. 

Von  Becquerel. 

(Compt.  rend.  67,  1081.)') 

Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verf.  zu  diesen  Versuchen  bediente, 
besteht  aus  einem  Geföss,  welches  eine  Metalllösung  enthält.  In  diese 
taucht  das  mit  einer  doppelten  Schicht  von  Pergameiitpapier  (au.s  schwe- 
dischem Filtrirpapier  bereitet)  verschlossene  Ende  einer  Uöhre  oder 
der  Hals  eines  Ballons  mit  weiter  Oeffnung  ein.  Die  beiden  Flüssig- 
keiten erzeugen  bei  ihrer  Berührung  im  Pergamentpapier  einen  ener- 

1 ) Vergl.  die  früheren  Abhandlungen  des  Verf.’s  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
374,  455,  516. 
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giscben  electrocapillaren  Strom,  vorausgesetzt,  dass  die  electromoto- 
rische  Kraft  der  beiden  Flüssigkeiten  sehr  gross  ist.  Bei  Versucben 
mit  concentrirten  Lösungen  von  Kaliumalnminat  und  üiiromchlorid, 
erhält  inan  auf  der  positiven  Oberfläche,  uilmlich  auf  derjenigen  die 
mit  der  alkalischen  Lösung  in  Berflbrung  ist,  kleine  knollige  Absätze 
oder  krystallinische  Blätter  von  Tlioncrdehydrat,  und  auf  der  negativen 
Oberfläche  grüne  durchsichtige,  krystalliuisch  aussehende  Blätter  von 
Ghromoxydhydrat.  Das  Thonerdebydrat  scheint,  unter  dem  Mikroskop 
mit  einem  System  NichoTseber  Prismen  betrachtet,  aus  prismatischen 
in  doppelbrechendeu  Pyramiden  auslaufenden  Krystallen  zu  bestehen. 
Bei  bannender  RothglUhhitze  verliert  cs  sein  Wasser  und  die  Eigen- 
schaft, das  Licht  doppelt  zu  brechen,  bewahrt  aber  sein  krystallini- 
sebes  Aussehen.  Es  hat  die  Zusammensetzung  AliOsHiO  und  wird 
beim  Bdiamleln  mit  siedender  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entwäs- 
sert, aber  nicht  gelöst,  während  siedende  Kalilauge  es  löst.  Es  ist 
hart,  ritzt  aber  nicht  das  Glas.  — Ersetzt  mau  das  Chromchlorid 
durch  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
so  bilden  sich  rasch  auf  der  positiven  Oberfläche  durchsichtige,  kry- 
stallinisch  aussehende  Blätter  von  Al^OaSlhO,  welche  dem  Oiaspor 
cntspreclien.  Wendet  man  statt  Ghromchlorid  salpetersaures  • Kupfer 
an,  so  erhält  man  analoge  Resultate,  nur  enthalten  die  blauen  Kry- 
stalle  von  Kupferoxydhydrat  sehr  häufig  Krystallc  von  kieselsaurcm 
Kupfer.  Diese  Producte  bilden  sich  vorzüglich,  wenn  die  beiden  Lö- 
sungen concentrirt  sind  und  kein  Ueberschuss  von  Alkali  auf  der  einen 
Seite  und  von  Säure  auf  der  anderen  Seite  vorhanden  ist.  Bei  diesen 
Versuchen  wurde  nur  ein  Diaphragma  von  2 Schichten  Pergamont- 
papier  angewandt ; will  man  langsamere  Wirkungen  haben , so  muss 
man  eine  grOssero  Anzahl  von  Diaphragmen  anwenden.  Dadurch 
erreicht  man  auch  eine  grössere  Gleichförmigkeit  der  Resultate.  Diese 
Erscheinungen  erklärt  der  Verf.  durch  die  Aunaliine,  dass  der  im 
Innern  des  Diaphragma  erzeugte  electrocapillare  Strom  diu  beiden  Lö- 
sungen electrochemisch  zersetzt;  iu  der  alkalischen  Lösung  wird  auf 
der  mit  dieser  Lösung  in  Berflbrung  stehenden  positiven  Oberfläche 
die  Thüuerde,  welche  die  Rolle  einer  Säure  spielt,  abgeschieden,  wäh- 
rend das  die  Rolle  einer  Base  spielende  Chrumoxyd  auf  der  negativen 
Oberfläche  sich  absetzt,  das  Chlor  aber  an  die  positive  Oberfläche 
wandert  und  sich  hier  mit  dem  Kali  verbindet.  Es  sind  dieses  ganz 
andere  Erscheinungen  als  diejenigen,  welche  Fremy  und  Andere  beob- 
achteten, als  sie  zwei  Lösungen,  die  auf  einander  wirken,  langsam 
durch  eine  Scheidewand  zusammentreteu  liessen.  — Bei  Anwendung 
von  Kaliumalnminat  und  Metallsalzlösungen  findet  keine  Metallreduction 
»tatt,  weil  die  electromotorische  Kraft  geringer  ist,  als  diejenige,  welche 
die  alkalischen  Munosulfflre  in  Berührung  mit  sauren  Lösungen  geben. 
Die  Erscheinungen  der  Dialyse  finden  hier  wahrscheinlich  gleichzeitig 
statt,  besonders  wenn  sich  bei  der  Zersetzung  der  Mctallsalze  Chlor- 
votindungen  und  Salpetersäure  Salze  der  Alkalien  bilden,  die  dann 
durch  die  Scheidewand  hindurebgehen.  Versuche  mit  Lösungen  vou 
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Zink-  oder  Bleioxyd  in  Kali  und  salpetersaures  Kupfer  geben  älm- 
liche  Erscheinungen,  ebenso  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  und  eine 
andere  von  Kaliuninitrat;  die  Oxyde  werden  in  krystallinischein  Zu- 
stande abgeschieden  und  zwar  die  im  Kali  gelösten  auf  der  positiven 
und  die  mit  den  Säuren  verbundenen  auf  der  negativen  Oberiläche. 
Auch  wenn  man  kiesolsaures  Kali  statt  des  Aluminates  anwendet, 
bilden  sich  ähnliche  l’roducte.  Auf  der  positiven  Oberfläche  scheiden 
sich  allmälig  sehr  durchsichtige  Blätter  von  Kieselsäurehydrat  ab,  die 
das  Glas  ritzen,  in  Kali  löslich  sind  und  keine  doppelte  Brechung 
zeigen.  Diese  durchsichtige,  wenig  dicke  Schicht  liängt  an  der  Scheide- 
wand, die  darüber  abgelagerte  Kieselsäure  wird  allmälig  undurehsichlig 
und  hat  von  einer  gewissen  Dicke  an  keinen  Zusammenhang  mehr, 
sondern  gallertartige  Consistenz.  Die  dUuuc  durchsichtige  Schicht 
nimmt  nach  und  nach  ein  opalisirendes  Aussehen  an,  wird  aber  wieder 
durchsichtig,  wenn  man  sie  in  Wasser  taucht.  Sie  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Ebelmen ’s  Hydrophan.  Hat  man  salpetersaures  Kupfer 
daneben  angewandt,  so  scheidet  sich  an  der  negativen  Oberfläche  eine 
blaue  Kruste  ab,  welche,  obgleich  sehr  hart,  das  Glas  nicht  ritzt. 
Nach  dem  Zerreiben  und  Waschen  mit  vielem  Wasser  erhält  man 
Kry Stallfragmente,  die  in  Krystallform  und  Verhalten  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Dioptas  zeigen.  Wenn  man  statt  eines  alkalischen  Salzes 
eine  Lösung  von  freiem  Kali  anwendet,  erhält  man  auf  der  negativen 
Oberfläche  ein  krystallisirendes  Kupferoxydhydrat.  — Die  besprochenen 
Wirkungen  variiren  je  nachdem  die  Scheidewand  mehr  oder  weniger 
mit  Abscheidungen  überzogen  ist  und  es  kommt  ein  Moment,  wo  die 
Kruste  so  dick  ist,  dass  alle  Wirkung  aufliört.  Bei  Anwendung  einer 
Chlorkobaltlösung  und  freiem  Kali  entsteht  ein  blaues  krystallinisches 
Oxyd,  dessen  Form  nicht  zu  bestimmen  ist,  welches  aber  das  Licht 
doppelt  bricht;  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali 
und  von  salpetersaurem  Kupfer  erhält  man  auf  der  positiven  Ober- 
fläche krystallisirtes  Blcioxydhydrat,  gemengt  mit  etwas  kohlensaurem 
Blei  und  auf  der  andern  Oberfläche  krystallisirtes  und  amorphes  Kupfer- 
oxydbydrat.  Der  krystallisirte  Theil  ist  blau,  der  warzige  Theil  grün. 
Beide  losen  sich  in  schwachen  Säuren  ohne  Rückstand  und  entwickeln 
nur  einige  Blasen  Kohlensäure.  — Führt  man  dieselben  Versuche  bei 
einer  Temperatur  von  .")() — SO“  aus,  so  sind  die  Erscheinungen  etwas 
andere,  die  gebildeten  Verbindungen  sind  regelmässiger,  die  kleinen 
krystaUinischen  Knollen  von  Thonerde  bedecken  bisweilen  die  ganze 
Oberfläche  der  Scheidewand.  Bisweilen,  wenn  die  Temperatur  noch 
höher  ist,  bemerkt  man  gar  keine  Knollen  mehr,  sondern  die  obere 
Schicht  der  Scheidewand  wird  sehneeweiss  in  Folge  der  Bildung  einer 
beträclitlichcn  Anzahl  von  Thonerdchydratkrystallen,  — Lässt  man  auf 
die  oben  beschriebenen  Apparate  eine  Säule  von  .5  Kupfervitriol-Elemen- 
ten einwirken,  indem  m.in  die  negative  Platte  in  die  KaliumAluminat- 
lösung  und  die  positive  in  die  Clirorachloridlösung  eintaucht,  so  bildet 
sich  in  der  alkalischen  Lösung  überh.aupt  kein  Niederschlag,  wälirend 
in  der  Chroralüsung  sich  nicht  allein  auf  der  positiven  Platte,  sondern 
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auch  auf  der  Scheidewand  ein  betrilchtlicher  Niederschlag  von  Chrom- 
üxydhydrat  bildet.  Wechselt  man  die  Pole,  so  entsteht  in  der  Chrom- 
löBUDg  kein  Niederschlag,  während  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
Tlionerdehydrat  abscheidet. 

Der  Verf.  hat  noch  einen  merkwürdigen  Falt  von  Endosmose  beob- 
achtet, welcher  bei  der  Berührung  von  Kalium-Aluminat  oder  -Silicat 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Pergament- 
papier stattfindet.  Der  benutzte  Apparat  war  ähnlich  dem  oben  be- 
Bcliriebenen,  das  Gefäss  mit  Schwefelkohlenstofi'  wurde  in  die  Lösung 
von  Kalium-Aluminat  eingetaucht,  so  dass  das  Niveau  beider  Flüssig- 
keiten gleich  hoch  war.  AllmäUg  drang  die  alkalische  Lösung  durch 
die  Scheidewand,  wirkte  auf  den  Schwefelkohlenstoff,  es  bildete  sich 
ein  Sulfocarbonat , welches  auf  dem  Schwefelkohlenstoff  schwamm, 
wälircnd  die  Thonerde  sieh  als  krystallisirtes  Hydrat  mit  iH-iO  auf 
der  Scheidewand  und  au  den  Gefösswändeu  abschied.  Dieselben  Er- 
scheinungen treten  auf,  wenn  man  das  Pergameiitpapier  ganz  weglässt 
und  die  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  mischen,  einfach  auf  einander 
schichtet. 


Synthese  der  Paramonochlorbenzoesäure. 

Von  Carl  MUller,  stud.  chem. 

Die  Paramonochlorbcnzoösäure  entsteht  durch  die  Oxydation  von 
Chlorbenzol  C0H5CI,  ähnlich  der  Synthese  der  Benzoesäure  aus  Benzol 
von  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 IS,  50).  Um  die  Paramonochlorben- 
zoösitnre  ■lirzustellen,  lässt  man  ein  Oxydationsgemisch  von  niässig 
vcrdiimiter  Schwefelsäure  und  Mangansiiperoxyd,  anfangs  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  später  bei  gelindem  Erwärmen  langsam  auf  das 
Chlorbenzol  einwirken. 

Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Producte,  hauptsächlich  Amei- 
sensäure und  Paramonochlorbenzoösäure.  Möglicherweise  entsteht  hier 
noch  durch  weitere  Oxydation  von  Paramonochlorbenzoösäure  Tereph- 
talsäure,  welche  ich  aber  bis  jetzt,  da  nur  eine  geringe  Quantität  einer 
zweiten  schwer  löslichen  Säure  erhalten  wurde,  nicht  nachweisen  konnte. 
Auch  ist  es  nicht  gelungen,  in  den  Producten  der  Oxydation  die  Phtal- 
säure  aufzufinden. 

Die  Paramonochlorbenzoesäurc,  welche  grösstenthcils  in  dem  noch 
uoxersetzten  Chlorbenzol,  theils  auch  in  der  sauren  Flüssigkeit  und 
dem  unlöslichen  Rückstand  enthalten  ist,  lässt  sich  leicht  darstellen, 
wenn  man  das  Chlorbenzol,  welches  die  Parachlorbenzoesäure  enthält, 
mit  Natronlauge  auszieht  und  die  Säure  mit  Schwefelsäure  fällt.  Ver- 
wandelt man  diese  gefällte  Säure  in  das  Baryumsalz  und  fällt  wieder 
dnreh  Salzsäure,  so  erhält  man  sie  ganz  rein.  Ich  habe  ihre  Zu- 
sammensetzung und  mehrere  ihrer  Eigenschaften  bestimmt. 

Die  Paramonochlorbenzoösäure  schmilzt  bei  etwa  235°  C.  Sie 
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löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  sehr  schwer  in  Wasser. 
.'>288  ThI.  Wasser  lösen  1 Thl.  Sfture.  Sie  sublimirt  in  feinen  nadel- 
förmigen  Prismen  und  lilättcbcn.  Das  Baryuinsalz  kiystallisirt  schön 
in  Prismen  und  Blättchen  und  ist  nach  der  Formel  CuHsBa"Cl20i 
+ (OHili  zusammengesetzt. 

Die  Synthese  der  Paramonochlorbenzoösäure  aus  Cblorbenzol, 
lässt  sich  ähnlich  wie  die  der  Benzoösäure  ans  Benzol  von  Carins 
(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  58)  durch  folgende  Reaction  ausdrücken: 

CeHsCl  + CH1O2  + 0 — OII2  + CsHrCl.CO.IIO. 

Ich  schliesse  diese  kurze  Mittheilung  mit  der  Bemerkung,  da.ss 
ich  mit  Versuchen  über  die  Oxydation  der  drei  isomeren  Mouochlor- 
benzoösänren  beschäftigt  bin,  indem  ich  dabei  vorzüglich  Ul)er  Bezieh- 
ungen der  Isomerien  dieser  Säuren  und  der  auf  genanntem  Wege  wahr- 
scheinlich daraus  zu  erhaltenen  isomeren  Phtalsänren  hoffe  entscheiden 
zu  können.  Allerdings  wird  dabei  vielleicht  aus  einer  der  isomeren 
Ohlurbenzoesäuren  nicht  ganz  allein  eine  isomere  Dicarbonsäurc  erhal- 
ten werden,  da  der  interessante  Befund  von  Oudemans  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  84)  gezeigt  hat,  dass  bei  der  Synthese  der  Phtalsäure 
nach  Carius  zugleich  auch  etwas  Tercphtalsäurc  gebildet  wird. 

Laboratorium  des  Herrn  Professor  Carius. 

Marburg,  März  1869. 


Ueber  krystallisirtes  Bromtoluol  und  Paratoluidin. 

Vou  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

Bei  unseren  Versuchen  über  die  Ableitung  isomerer  Verbindungen 
vom  Toluol  bemerkten  wir,  wenn  Bromtoluol  mit  rauchender  S<;hwe- 
felsäure  behandelt  worden  war,  an  dem  von  der  Schwefelsäure  nicht 
aufgenommenen  Antheil  ein  bei  geringer  Abkühlung  leicht  erfolgendes 
Erstarren.  Die  so  erhaltene  Krystallmas-se  wurde  bei  gewöhnlicher 
Zimmerwärme  nicht  wieder  flüssig,  sondern  schmolz  erst  bei  28  — 29*  C. 
Da  bei  dieser  Behandlung  möglicherweise  das  Bromtoluol  durch  die 
Schwefelsäure  nmgewandelt  worden  sein  konnte,  so  kühlten  wir  sowohl 
mit  alkoholischem  Schwefelkalium  von  etwas  beigemengtem  Benzyl- 
bromid befreites,  sowie  nur  durch  Destillation  gereinigtes  Bromtoluol 
so  weit  ab,  dass  es  zu  einer  aus  grossen  Tafeln  zusammengesetzten 
farblosen  Krystallmasse  erstarrte.  Diese  Krystalikucheu  schmolzen 
aber  stets  in  kurzer  Zeit  in  der  Zimmerwärme. 

Darauf  wurde  dies  Bromtoluol  dcstillirt  und  die  bei  179 — 179*, 
die  genau  bei  181*  und  die  bei  182*  siedenden,  vollständig  getrock- 
neten Mengen  von  ungefähr  je  40  Grm.  ebenfalls  abgekUhlt.  Die  so 
erhaltenen  Krystalikucheu  schmolzen  sämmtlich  wieder  in  der  Zimmer- 
wärrae  am  wenigsten  leicht  die  höchst  siedenden  Theile,  in  denen  sich 
lange  Zeit  Krystallblätter  erhielten. 
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Alle  diese  aus  den  verschiedenen  Bromtoluolmengen  abgeschiedenen 
Krystalle  blieben  aber  unverändert,  wenn  man  sie  aus  der  abgekühlten, 
mit  Hüssigkeit  getränkten  Krystallmasse  herausuahm  und  auf  Papier 
trocknete,  sie  zeigten  dann  alle  den  Schmelzpunct  von  28 — 29®  und 
erstarrten  sehr  leicht  sogleich  unter  28®,  besonders  bei  Berührung  mit 
einem  zurückbehalteneii  Krystall  dieser  Verbindung. 

Hieraus  gebt  hervor,  dass  in  dem  so  oft  verwendeten  und  aua- 
lysirten  Bromtoluol  eine  bei  gewöhnlicher  Wärme  krystallisireude  Ver- 
bindung vorhanden  ist. 

Es  fragt  sich  nun;  durch  was  wird  diese  krystallisirte  Verbin- 
dung flüssig  erhalten?  Man  hat  hier  eine  ähnliche,  nicht  ganz  leicht 
zu  entscheidende  Frage,  wie  beim  Nitrotolnol.  Es  kann  das  flüssige 
Bromtoluol  ein  Gemisch  aus  verschiedenen  isomeren  Bromtoluolen  sein, 
deren  ja  mehrere  nach  den  für  die  Chemie  so  überaus  fruchtbringenden 
Anschauungen  von  Kekuld  vorauszusehen  waren,  oder  es  kann  eine 
Verunreinigung  das  krystallisireude  Bromtoluol  flüssig  erhalten.  Diese 
Frage  hoffen  wir  in  kürzester  Zeit  beantworten  zu  können. 

Vorläufig  scheint  es  noch  möglich,  dass  man  es  nur  mit  einer 
Verunreinigung  des  Bromtoluols  zu  thun  hat,  da  so  sehr  viele  Ab- 
kömmUnge  desselben  untersucht  worden  sind  nnd  mau  nie  isomere 
Abkömmlinge  bemerkte;  freilich  auch  nicht  nach  ihnen  suchte. 

Aus  dem  hier  mitgctheilten  Verhalten  des  Bromtoluols  erklärt  es 
sich  auch , warum  wir  das  sich  vom  Bromnitrotoluol  ablcitende  To- 
luidin  noch  nicht  ausführlich  beschreiben  konnten,  obgleich  wir  nur 
eine  Base  durch  Erwärmen  des  Bromnitrotoluols  mit  Zinn  und  Salz- 
säure und  anhaltendem  Behandeln  des  Bromtoluidins  mit  Natrium- 
amalgam erhalten  zu  haben  glauben.  Es  ist  freilich  auch  denkbar, 
dass  2 Bromtoluole  unter  den  angeführten  Verhältnissen  nur  1 To- 
luidin  geben. 

Die  von  uns  erhaltene  Base  zeigt  die  allergrösste  Achnlichkeit 
mit  dem  Fseudotoluidin  von  Rosenstiehl.  Unsere,  durch  eine  Ver- 
brennung nnd  Wasserstofifbestimmung  als  rein  erkannte  Verbindung 
siedet  stetig  bei  196®  (nicht  corr.),  Rosenstiehl  giebt  den  Siede- 
pnnct  des  Pseudotoluidins  bei  198®  an.  Die  Base  ist  noch  bei  — 21® 
flüssig  und  bildet  ein  sehr  lösliches,  in  langen  Nadeln  krystallisirendes 
salzsaures  Salz  und  eine  ebenfalls  sehr  lösliche,  in  kleinen  derben 
Nadeln  krystallisirende  Schwefelsäure  Verbindung. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt,  dass  der  eine  von  uns,  um 
zu  zeigen,  dass  man  aus  Benzol  die  isomeren  Homologen  des  Benzols 
bilden  kann,  in  Bibrombenzol  für  die  2 Bromatome  2 Methylgruppen 
einznführen  versucht,  nm  so  nus  dem  Benzol  ein  isomeres  Xylol  zu 
dem  von  Fittig,  bei  seinen  umfassenden  Untersuchungen  über  die 
Homologen  des  Benzols,  ans  Bromtoluol  dargestellten  Xylol  zu  gewinnen. 

Auch  dieser  Versuch  muss  so  lange  zurückgehalten  werden,  bis 
man  weiss,  ob  aus  Brom  nnd  Toluol  ein  oder  mehrere  Bromtoluole 
entstehen. 

Göttingen,  den  14.  März  1869.  ^ 
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Ueber  daa  Verhalten  von  Cbronmatrium  und  Chlorkalium  im 
Dampf  gewisser  Metalle,  namentlich  im  Matriumdampf.  Von  F P.  Le 
Roux.  — Erhitzt  iuhii  Steinsalz  im  Natriumdampf  auf  Dunkelrothglutli,  so 
bemerkt  man,  dass  die  Metalldümpfe  in  die  Masse  des  Steinsalzes  eindringen 
mit  einer  Geschwindigkeit,  die  grösser  als  1 Cm.  in  der  Stunde  ist.  IHe 
von  den  Dämpfen  durchdrungene  Masse  strahlt  mehr  Licht  aus,  als  die 
andere  durchsichtig  gebliebene.  Bei  gewöhnlioher  Temperatur  zeigt  das 
von  Natriurodampf  durchdrungene  Chloniatrium  einen  schön  gelben  Farben- 
ton, jedoch  übt  eine  solche  gelbe  Platte  bei  spectralanalytischer  Untersn- 
chung  auf  hindurchgehendes  weisses  Licht  keinen  Einfluss  aus.  Unter  bis 
Jetzt  nicht  bestimmbaren  Verhältnissen,  die  aber  von  der  Zeit  und  nicht  von 
einer  Wirkung  des  Lichtes  abhängen,  ändert  sich  die  gelbe  Farbe  in  eine 
violette,  ganz  ähnlich  der  des  Lackrans  und  die  wie  diese  Dichroismus  zeigt. 
— Kaliumdampf  bewirkt  mit  Steinsalz  dieselben  Erscheinungen.  Der  Verf. 
hat  auch  Versuche  angestellt,  ob  der  Natriumdampf  durch  eine  dünne  C'hlor- 
natriumplatte  hindurengehe,  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Üeville 
Wasserstoff  durch  das  Platin  hindurchging.  Das  Kesnltat  dieser  Versuche 
war  ein  negatives.  — Metallisches  Natrium  greift  das  Chlornatrium  nicht 
an,  wohl  aber  geschieht  dieses  durch  Natron.  Eine  kleine  Alenge  von  Na- 
tron genügt  um  2 Kochsalzoberflächen  so  hermetisch  mit  einander  zu  ver- 
binden, dass  dazwischen  befindliches  Natrium  monatelang  seinen  Metallglanz 
behält.  ---  Beim  Erhitzen  von  natürlichem  Chlorkalium  im  Natrium-  oder  Kalium- 
dampf finden  keine  solche  Erscheinungen  statt.  Die  Masse  des  .Salzes  färbt  sich 
nicht,  sondern  überzieht  sich  im  Kaliumdampfe  nur  mit  einer  intenuv  blauen 
Substanz,  welche  die  Chemiker  fllr  ein  Subchlorllr  halten.  (Compt.  r.  67, 1022.1 


Ueber  die  Anwendung  des  Prinolpes  der  Araeomotrie  bei  der 
quantitativen  ohemisoben  Analyse.  Von  Dr.  Willi elm  Gintl.  — Der 
Verf.  hat  eine  Herrichtnng  anfertigen  lassen , die  zu  relativen  Gewichtsbe- 
stimmungen  dienen  soll,  und  in  diesem  Sinne,  als  einfacher  und  was 
das  Wichtigste  ist  billiger,  eine  Wage  bei  vielen  gewichtsanalytischen 
Bestimmungen  zu  ersetzen  vermöchte,  zumal  da  wo  es  auf  ubsi>lute  Ge- 
nauigkeit nicht  ankommt.  Ein  hohler  Metallkörper  (Fig.  t Ai  aus  möglichst 
dünnem  Blech  gefertigt,  von  der  Form  eines  durch  beiderseitig  aufgesetzte 
Kegelstutzeu  geschlossenen  Cylinders,  ist  so  eingerichtet,  dass  er  sich  etwa 
bei  c uach  Art  einer  Federbüchse  öffnen  und  schliessen  lässt.  An  seinem 
oberen  Ende  bei  b trägt  er  in  der  Richtung  der  verlängerten  llanptaxe 
stehend  ein  flaches  leicht  abschraubbares  Stäbchen  k,  das  an  einer  der  brei- 
teren Flächen  eine  lOOtheilige  Scala  trägt.  An  dem  oberen  Ende  dieses 
Stäbchens  bei  d befindet  sich  ein  leichtes,  bequem  abnehmbares  Schälchen  A. 
Die  Dimensionen  des  Instrumentes  und  seiner  Theile  wählt  man  vortheilhaft 
so,  dass  die  Höhe  des  Metallkörpers  A (den  Verf.  „Sch wimmey linder“  iieiiiiti 
von  a—b  gemessen,  ira  geschlossenen  Zustande  22 — 24  Cm.,  sein  Querdurch- 
messer 3'/ä— 4 ('m.  beträgt.  Die  Länge  des  Stäbchens  k hätte  dann  von 
h—d  gemessen  17— 18  Cm.  zu  betragen.  Die  Dimensionen  dieses  Stäbchens 
{das  Verf.  „Halstheil“  nennt)  wären  vortheilhaft  so  gewählt,  dass  die  Breite 
desselben  etwa  4 Mm.,  die  Dicke  'ji—\—V!t  Mm.  betrüge.  Die  Uinge  der 
an  der  Breitseite  aufgetragenen  hunderttheiligen  Scala  kann  15  Cm.  betra- 
gen , wo  dann  die  Länge  je  eines  Scalenintervalles  = 1 ’/j  Mm.  wird , und 
ist  dieselbe  so  anzubringen,  dass  der  Nullpunct  der  von  unten  nach  aufwärts 
zu  laufend  numerirten  Scala  etwa  '/i— 1 ('m.  weit  über  dem  Ansatzpuncte 
des  Halstheiles  bei  b,  der  100.  'l'heilstrich  derselben  etwa  2 Cm.  unter  dem 
Aufsatzpunct  des  Schälchens  h,  bei  d,  zu  liegen  kömmt.  Die  Theilung  selbst 
kann  sich  entweder  blos  auf  Hnndertstel  heschntnken,  oder  es  kann  dieselbe 
bis  auf  V*  von  jedem  Hundertstel  belaufen,  wo  eie  dann  für  gewöhnliche 
Zwecke  hinreichend  ist.  Im  Allgemeinen  genügt  ca  blos  die  Zehner  der 
Scala  durch  Ziffern  zu  markiren.  Das  Schälchen  h endlich  ist  bei  einem 
Querdnrehmesser  von  Vh — 3 Cm.  genügend  ctoss  gewählt.  Will  man  nun 
mit  einem  so  construirten  Gefässe  eine  Gewiebtsverhältnissbestimmung  aa»- 
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fuhren,  so  verfährt  inan  in  folgender  Weise.  Ks  wäre  beispielsweise  der 
Wassergehalt  einer  Gyps-Sorte  aus  dem  (iewielitsveriuste  zu  ennitteln : Man 
bringt  zu  diesem  Emie  in  den  ilüblraum  des  Instrumentes,  d*s  mau  ein  Uir 
allemal  durch  eingebraehte  Selirottkörner  (kleinster  Gattung)  soweit  belastet 
hat,  dass  es  im  Wasser  etwas  Uber  3 Viertheile  der  Länge 
des  Schwimmeylinders  eiiisinkt,  einen  fiir  die  Vornahme  der 
Entwässerung  bestimmten  Tiegel  und  seukt  nun  das  wohl 
geschlossene  Gefiiss  (dessen  Verschluss  begreiflich  wasser- 
dicht sein  muss)  in  ein  mit  Wasser  gefülltes,  genügend  hohes 
und  weites  (.'ylimlerglas.  Man  bringt  nunmehr  aut' das  Scliäl- 
rhen  h des  völlig  aufrecht  schwimmenden  Instrumentes  ein 
fUr  die  Aufnahme  der  Substanz  (des  Gypses)  bestimmtes 
GefUss,  etwa  ein  dünnes  Uhrgiäschen,  eine  Scheibe  Glanz- 
pier 0.  d.  m.,  und  legt  nun  soviel  feiner  Selirottkörner  oder 
Eisenfcilspähne  zu,  bis  das  Instrument  genau  bis  zum  Null- 
punct  der  Scala  am  Ilalstheile  einsinkt.  Es  lässt  sich  dieses 
Einstellen  auf  die  Marke  0,  namentlich  bei  Anwendung  feiner 
Eisenfeilspähne  als  Belastungsmateriad,  bei  nur  einiger  Uebung 
leicht  und  mit  ziemlicher  Genauigkeit  erzielen,  zumal  wenn 
man  in  der  Weise  abliest,  dass  man  das  Auge  iu  die  Ebene 
des  Flüssigkeitsuiveaus  bringt,  und  den  Moment  des  Er- 
scheinens des  betreffenden  Theilstriches  unter  dem  FlUssig- 
keitsniveau  als  Normale  festhält.  Hat  man  also  durch  vor- 
sichtiges Zulcgen  des  Bclastungsmatoriales  eiuc  möglichst 
scharfe  EinstcIInng  auf  die  Marke  U erreicht,  so  bringt  man 
anf  das,  für  die  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Uhr- 
gläschcn , langsam  und  in  kleinen  Portionen  soviel  von  der 
zu  untersuchenden  Substanz  iGyps),  bis  das  Instrument  eben 
bis  zum  lOü.  Theilstrich  der  Scala  einsinkt  und  diesen  Stund 
constaut  beibchält.  Man  nimmt  nunmehr  das  mit  der  Sub- 
stanz so  beschickte  Uhrgläschen  von  dem  Schälchen  h ab, 
entfernt  das  Instrument  selbst  aus  dem  Wasser,  trocknet  von 
aussen  gut  ab  und  bringt,  nachdem  man  den  im  Innern  des 
Schwimmeylinders  befindlichen  Tiegel  aus  diesem  eutnom- 
nicD,  die  auf  dem  Uhrgläschen  enthaltene  Gypsinenge  (natür- 
lich mit  'Vermeidung  eines  Gewichtsverlustes)  in  denselben, 
und  vollführt  nun  auf  geeignete  Weise  die  Entwässerung 
der  Gypsprobe.  Nach  Vollendung  dieser  Operation  bringt 
man  den  wohl  erkalteten  Tiegel  wieder  in  das  Innere  des 
ln.«trnmentes,  und  senkt  dieses,  abermals  wohl  verschlo-sscn 
lind  nnter  derselben  Belastung,  wie  eie  vor  dem  Versuche 
zur  Einstellung  auf  die  Marke  U nöthig  war,  in  das  mit 
W^asser  gefüllte  f'ylinderglas.  Nachdem  man  nun  abgewartet 
h:it.  bis  das  Instrument,  das  nunmehr,  weil  um  den  Gewichts- 
verlust (des  Gypses)  leichter,  nicht  mehr  bis  zur  Marke  lOü, 
sondern  weniger  tief  einsinkeii  wird , einen  constanten  Stand  eingenommen 
hat,  liest  mau  den  diesem  Stande  entsprechenden  Theilstrich  an  der  Scala 
ab,  und  findet  an  der  Anzahl  der  Theilstriche , um  die  das  Instrument  nun 
w eiliger  tief  eingesenkt  erscheint,  genau  die  Anzahl  der  Procente  an  Wa.n.ser, 
die  iu  dem  untersuchten  Gyps  enthalten  waren.  Erschiene  /,.  B.  das  In- 
stniment  nun  blos  bis  zum  Theilstrich  70  eingetaucht,  würden  also  30  Theil- 
striche der  Scala  über  das  Niveau  der  Flüssigkeit  herausragen , so  bctiiige 
der  gefundene  Wassergehalt  des  untersuchten  Gypses  30  l’roc.  Nach 
einfadien  Betrachtungen  wird  die  Kiehtigkeit  des  so  erhaKeiicn  Kesul- 
tstes  ohne  Zweifel  verständlich  sein.  Ist  das  Instrument  nur  irgend  gut 
gearbeitet,  ist  es  ferner  so  belastet,  dass  es  völlig  lothrecht  schwimmt, 
und  ist  der  Halsthcil  desselben  möglichst  gleiehmä.ssig,  sowie  die  Scalen- 
theilung  richtig,  so  sind,  sofern  die  Temperatur  und  derart  die  Dichte  der 
Flüssigkeit,  mit  der  operirt  wird,  sich  zwischen  dem  Anfangs-  und  End- 
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versurlie  nicht  wesentlich  geändert  hnt,  die  in  solcher  Weise  erzielbaren 
Resultate  mehr  als  hinreichend  genau,  und  mit  den  mittelst  einer  guten 
Wage  erreichten,  gut  übereinstimmend.  Mit  genauer  constriiirten  Instru- 
menten aber  lassen  sich,  zumal  dann,  wenn  man  die  Dicke  des  Ilalstheiles 
etwas  geringer  nimmt,  die  Länge  desselben  und  somit  auch  die  der  Scala 
etwas  grüsscr  wählt,  wo  dann  diu  einzelnen  Intervalle  grüsser  ausfallen,  und 
dann  ein  schärferes  Ablesen  mtiglich  ist,  absolut  genaue  Resultate  erhalten, 
wenn  man  zugleich  die  Fchlercjuellen  in  Erwägung  zieht,  die  UrOssc  der 
Kehler  bestimmt  und  in  Rechnung  setzt.  Solche  Fehlernuellen  sind  nament- 
lich, wie  schon  erwähnt,  Ungleiclunässigkeit  des  Ilalstheiles,  Unrichtigkeit 
der  Scalentheilung,  Schwankungen  der  Temperatur  innerhalb  der  zwischen 
dem  Anfangs-  und  Endversuche  liegenden  Zeit,  Unreinheit  des  Schwimm- 
cylindcrs,  und  endlich  ein  Bcnctztsein  des  über  dem  Flüssigkeitsniveau 
stehenden  Ilalstheiles.  Was  die  ersten  beiden  .Momente,  als  Ungleichmässig- 
keit  des  Ilalstheiles  und  Unrichtigkeit  der  Scalentheilung  anbelangt,  so  lassen 
sich  diese  beiden  nun  freilich  nicht  leicht  vollkommen  vermeiden;  dage, 
lässt  sich  ihr  Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der  Resultate  vollkommen  oe 
tigen,  wenn  man  sich  für  ein  gegebenes  Instrument  in  ähnlicher  Weise,  wie 
man  das  bei  nicht  calibrirten  Büretten  zu  thun  genitthigt  ist,  auf  empiri- 
schem Wege  ein  für  allemal  eine  corrigirte  Scala  ent- 
wirft, an  der  man  für  die  gefundenen  Zahlen  die  cor- 
rigirten  Werthe  abliest ; die  Herstellung  einer  solchen 
corrigirten  Scala  bietet  aber  keine  wesentliche  Schwie- 
rigkeit , man  hat  eben  nichts  weiter  zu  thun , als  die 
einem  der  Scalenintervalle  entsprechende  Belastung 
zu  ermitteln  und  mit  dieser  Grüsse  alle  andere  Sca- 
lenintervalle zu  vergleichen.  Schwankungen  der  Tein- 
peratnr  der  Flüssigkeit  während  der  zwischen  einem 
Anfanges-  und  Endversuche  verstreichenden  Zeit  wer- 
den im  Allgemeinen  so  gering  sein,  dass  sie  kaum 
irgend  in  die  Wagschale  fallen. 

Atmendumj  der  Schmimmwage  zur  Kohlensdure- 
beslimmuug  Die  dazu  nüthige  Herrichtung  besteht 
aus  zwei  cylindrischen  Olasgefässcn  .Rund  C (Fig.  2t, 
durch  gut  schliessende  Korkpfropfen  verschliessbar, 
die  mittelst  der  durch  die  Bohrungen  der  Pfropfe  hin- 
durchgehenden, gut  eingepassten  Glasröhren  aaa  und 
bbb  mit  einander  so  verbunden  sind,  dass  das  kleinere 
B über  dem  weiteren  C gestellt  und  getragen  wird. 
Beide  Röhren  aaa  sowohl  wie  bbb  münden  In  das 
Gefäss  B unmittelbar  unter  dem  Pfropfen,  während 
ffri'  '*  aber  bbb  frei  in  das  grössere  Gefäss  C hineinragt  und 

■ssc. jijgj,  beim  Boden  des  Gefässes  mündet,  führt  das 

Rohr  aaa,  nachdem  es  den  Pfropfen  des  Oefässes  C 
durchsetzt  hat,  in  ein  kleineres,  eben  auch  durch  einen 
Pfropfen  verschliessbares  Gefäss  D,  und  reicht  bis 
nahe  an  den  Boden  dieses  Gefässes.  Durch  ein  zw  eites 
kurzes  Köhrenstück  ee  comnnicirt  dieses  Gefäss  D mit 
der  äusseren  Atmosphäre,  während  es  anderseit,  wenn 
die  Pfropfen  aufgesetzt  werden,  durch  diese  Röbren- 
verbindungen  gehalten,  in  das  Innere  des  Gefässes  C 
etwas  excentrisch  zu  stehen  kommt.  Durch  das  stumpf- 
winklig gebogene  Rohr  ddd  wird  das  Gafäss  durch 
das  gerade  Röhrenstück  ii  für  das  Gefäss  B die  Ver- 
bindung mit  der  äusseren  Atmosphäre  hergestellt.  Der 
Zwischenraum  zwischen  den  Gefässen  B und  C mnas 
so  gewählt  sein,  dass  man  das  Gefäss  B,  während 
man  den  Pfremfen  desselben  festhält,  bequem  abneh- 
men kann.  ^11  der  Apparat  gebraucht  werden  . so 
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fallt  man  das  GcRiss  U bis  etwa  über  die  FHilfte  mit  coiic.  Scbwefelsilure 
(besiehnnfisweise  mit  conc.  Salpetersäure),  den  durch  ilas  Gefäss  D nicht 
erflillteu  Kaum  des  Gefässes  C mit  Chlorcalciumstllckchen,  in  das  Gefdss  B 
aber  bringt  man  etwas  Wasser  und  setzt  nun  sämmtliche  Pfropfen  auf.  Um 
nun  eine  Kohlenshurebestiiumniig  mittelst  des  frilher  besprochenen  Instru- 
inentes  auszufiihren , verfHhrr  man  in  folgender  Wei.se:  Man  bringt  den, 
wie  oben  angegeben,  gefüllten  Kohlcnsäurehe.stimmungs-Apparat  in  den 
llnhiraum  des  Instrumentes,  versehliesst  dieses,  setzt  das  für  die  Aufnahme 
der  zu  untersuchenden  Substanz  bestimmte  Uhrgläschen  o d.  a.  .auf,  senkt 
des  Instrument  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  und  belastet  noch  so 
weit,  bis  es  zur  Marke  0 der  Scala  einsinkt.  Man  legt  nun  wieder  auf  das 
I hrglSschen  vorsichtig  soviel  von  der  zu  untersuchenden  .Substanz  anf  bis 
das  Instrument  bis  zum  Theistrich  10t)  der  Scala  einsinkt.  Die  so  abge- 
messene Substanz  bringt  man  nunmehr  in  das  Gefäss  B des  inzwischen 
wieder  ans  dem  Instrumente  entnommenen  Kohlensäurebestimmungs-Ap- 
|.:irates,  setzt  den  Pfropfen  desselben  alsdann  wieder  gut  anf  und  schliesst 
di*  Aussenmilndung  des  Röhrchens  ii  mit  einem  kleinen  MTachspfröpfchen. 
Sangt  iii.'in  nun  mittelst  eines  an  das  Rohr  ddd  angesetzten  Kautschnck- 
fehlauches  vorsichtig  l.nft  aus  dem  Gefässe  C,  so  steigt  die  .Sänre  aus  dem 
Gefässc  D durch  das  Rohr  ana  nach  aufwärts,  gelangt  so  in  das  Gefäss  B 
und  in  Berührung  mit  der  zu  zersetzenden  Sub.stanz.  während  die  durch 
die  Zersetzung  frei  gewordene  Kohlensäure  durch  das  Rolir  bbh  in  das  Ge- 
ftss  ('  gebaut  und  nachdem  sie  durch  das  in  diesem  enthaltene  Chlorcal- 
cium  getrocknet  werde,  durch  ddd  entweicht,  oder  sie  tritt,  wenn  man  nach 
dem  .Sangen  die  Mündung  von  ddd  verschliesst,  dureh  das  Rohr  nnn  in  das 
Gefäss  ])  und  entweicht,  dnreh  den  Rest  der  in  diesem  Gefässe  enthaltenen 
Schwefelsäure  getrocknet,  durch  das  Rohr  cc.  Nachdem  so  die  Zersetzung 
der  betreffenden  Substanz  völlig  erreicht  ist , entfernt  man  durch  Sangen 
bei  ddd,  w.ährend  das  Wachspfröpfchen  hei  ii  entfernt  wird,  oder  dnreh 
Sangen  bei  cc,  während  ii  geschlossen  bleibt,  den  Rest  der  Kohlensäure 
ins  dem  Apparate,  bringt  denselben,  nachdem  er  gehörig  erkaltet  ist,  wie- 
der in  das  Instrument,  senkt  dieses  gehörig  verschlossen  und  unter  der- 
selben Belastung,  wie  sie  vor  dem  Versuche  znm  Einsenken  auf  die  Marke 
0 nüthig  war,  in  die  Flüssigkeit,  und  liest,  nachdem  das.selbe  einen  con- 
stanten  Stand  angenommen  hat,  an  der  Scala  den  Tlieilstrich  ab,  bis  zu 
welchem  das  Instrument  nunmehr  einsinkt.  Die  Anz;ihl  der  Theilstriche, 
die  Uber  dem  Flüssigkeitsniveau  erscheinen,  ist  gleich  der  Anzahl  der  Pro- 
cente  an  Kohlensäure  in  der  untersuchten  Substanz. 

(K.  bölim.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  Prag  I8C8.) 


Ueber  die  Daratellung  der  Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsglie- 
dem.  — Sechster  Theil.  Heduction  des  Essigsäure-Anhydrids  zu  Aethul- 
alknhoi;  von  Eduard  Liiinemann.  — Essigsänreanliydrid  wirkt  auf  Na- 
trinmauialgam  heftig  ein;  da  es  nie  vollständig  gelingt,  alle  F^enchtigkeit 
auszusciiliessen , so  tritt  sofort  der  Gcrucli  des  Aldehyds  anf.  .Setzt  man 
Was.ser  zu,  während  nocii  überschüssiges  Amalgam  vorhanden  ist,  so  wird 
der  Aldehvdgeruch  anfangs  stärker,  dann  verschwindet  er,  und  die  Lösung 
enthält  neben  viel  Natriumacetat  Aetliylalkohol.  Die  Bildung  des  letzteren 
erklärt  Verf.  durch  folgende  Gleichungen; 
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Des  Verfs’  Verfahren  ist  folgendes:  Zn  250  Onn.  fein  gepulvertem. 
4 Proc.  Natrinni  enthaltendem  Amalgnm.  die  in  einem  mit  Eiswasser  umge- 
henen  Kölbchen  sind,  werden  aümälig  l.'i  Urm.  Essigsänreanhydrid  gegos- 
sen, die  Masse  dabei  stets  wieder  zu  Pulver  verarbeitet.  Tritt  beimSchlit- 
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tcln  und  Stehen  keine  Erhitzung  mehr  ein,  so  fugt  man  Schnee  hinzu,  der 
beim  UmscliUtteln  rasch  zerfliesst;  man  fügt  diinn  noch  Wasser  und  etw-as 
frisches  Amalf'am  zu,  lässt  stehen,  entfernt  kleine  Mengen  eines  aromatisch 
riechenden  öligen  Nebenjiroductes  durch  Filtriren  durch  befeuchtete  i'ilter, 
sättigt  mit  Pottasche,  zieht  ab  und  entwässert  den  Alkohol  mit  Pottasche. 
Nachdem  der  letzfi're  zur  Entfi'.rnung  der  tetzten  Spuren  höher  siedender 
.Substanzen  sechsmal  vorsichtig  aus  dem  Wasserliad  dcstillirt  war,  erhielt 
Verf.  15  Grill.  Alkohol  aus  400  Gnu.  Eg.sigsäureanhydrid.  Der  Alkohol 
ging,  nochmals  mit  geglühter  Pottasche  entwässert,  bei  Destillation  aus  dem 
VViUsserbad  und  von  Platin  unter  0,742  M.  Druck  vollständig  bei  77 — 77,5^ 
über,  hatte  bei  19®  G.,  verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatnr,  das 
spec.  Gew.  0,S0h(i  (Mittel  zweier  übereinstimmender  Versuche!.  — Das  daraus 
erhaltene  Jodür  destillirtc  von  Platin,  ans  dem  Wasserbad  unter  0,740  M. 
Druck  vollständig  bei  71 — 71,5°,  und  hatte  bei  19®C.  das  spec.  Gew.  1,92(55. 

Siebenter  Theil.  Synthese  des  nonnnlen  primären  GähninyspropyhMo- 
hols  Von  Demselben.  — Entsprechend  der  Darstellung  des  Aetbyl- 
alkohols  aus  Essigsäureaiihydrid  hat  Verf.  normalen  Propylalkohol  aus  Pro- 
pionsäureanhydrid  dargcstellt.  Die  Propionsäure  war  gewonnen  aus  Pro- 
pionitril,  letzteres  nach  bekannter  Methode  aus  ätherschwcfclsaurcm  Kalium 
iiml  ('yankalium  dargestellt  und  von  beigemengtem  Cyanäthyl  durch  De- 
stillation mit  verdünnter  .Salzsäure  befreit.  Aus  20  Kilogrm.  ätherschwe- 
felsaureui  Kalium  und  20  Kilogrm.  Cyankalium  erhielt  Verf,  2(550  Grm.  bei 
9(5  97"’  siedendes,  angenehm  ätherisch  riechendes  Propionitril.  Das  dureh 
Zersetzung  des  daneben  entstandenen  Cyanäthyls  erhaltene  salzsaure  Salz 
wog  trocken  270  (irni.,  war  aber  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  reines  salz- 
saures  A(‘thylaniin,  sondern  ein  Gemisch  von  Aethylamin,  Diäthyliiniin-  und 
Triäthylaminsalz,  nur  -Spuren  von  Salmiak  enthaltend. 

Die  Umwandlung  des  Propiounitrils  in  Propionsäure  bewirkt  Verf.  nicht 
durch  alkoholische  Kalilauge,  sondern  durch  Schwefelsäure,  nach  folgemlem 
genau  einzuh.ilteiiden  Verfahren : 7 ThI.  Schwefelsäure  werden  mit  ü Tbl 
Wasser  verdünnt;  1 Thl  dieser  .Säure  wird  mit  1 Thl.  Pro]iionitril  in  klei- 
nen Portionen  vcrnii.scht.  letztere  erst  nach  dem  Erk.-ilten  zu  grösseren 
.Mengen  vereinigt.  Nach  l istüudigem  Stehen  wird  das  klare  Gemisch  noch 
(5  Stunden  laug  am  aufsteigeuden  Kühler  im  Wasserbad  erhitzt,  worauf  sich 
2 .Schichten  bilden,  deren  untere  nach  einiger  Zeit  erstarrt,  licide  .'Schich- 
ten werden  in  gleicher  Weise,  aber  getrennt  von  einander,  auf  propion- 
saures Natrium  und  noch  iinzersetztcs  Propionitril  verarbeitet,  indem  man 
die  Säure  und  das  Nitril  von  .Schwefelsäure  und  Ammoniak  abdcstillirt 
(aus  der  erstarrten  Schicht  nach  Wasserzusatz),  das  Destillat  mit  Natron- 
lauge schwach  über.sättigt.  das  unzersetzte  Nitril  abscheidet  und  von  neuem 
mit  Schwefelsäure  behandelt;  nach  dreimaliger  P.ehaiidlung  blielicn  nur 
geringe  Mengen  des  Nitrils  nnzersetzt.  Die  Lösung  des  propionsauren  N.a- 
triums  wurde  so  lange  mit  kleinen  Mengen  von  Aetznatron  gekocht,  als 
noch  Auimoiiiakgeruch  aiiftrat,  dann  mit  Salzsäure  eben  neutralisirt  und 
auf  dem  Wasserb.ad  eingedaiii()ft.  Im  Gegensatz  zu  der  verbreiteten  An- 
gabe, das  aus  Propionitril  bereitete  Natriiimpropion.'it  kry.stallisire  nicht  und 
sei  iiiii  Acetat  verunreinigt,  erhielt  Verf.  das  Natriumpropionat  in  schönen 
Krystallen;  der  sehwerlöslichste  Theil  lieferte  durch  Fällen  mit  Silbernitrat 
sol'ort  reines  propionsaures  Silber.  2050  (irm.  Propionitril  lieferten  3000 
(Irni.  trockenes  Natriumprojiionat.  Das  durch  Schmelzen  entwässerte  Salz 
ist  an  niäs.Hig  trockener  Sommerluft  sehr  wenig  zcrflicsslich. 

Verf.  erhielt  weder  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorür . noch  von 
l’hosphorchlorid , noch  von  Phosphoro.vychlorid  auf  trockenes  Natriiiinpro- 
pionat  eine  günstige  Ausbeute  an  Propionsäureanhydriil ; im  besten  Fall 
entstanden  statt  (57  Thl.  reinen  Anhydrids  nur  23  Tlil.  eines  unreinen , bei 
150  bis  llio  siedenilcn,  aus  dem  kein  rtönes  durch  Destillation  zu  erhalten 
war.  Am  vortheilhaftesten  erhält  man  das  Anhydrid  dureh  Einw  irkung  von 
Chlorpropionyl  auf  Natriumpropiouat  Ans  dem  entwässerten  fein  gepul- 
verten Natriumsalz  wurde  Propionsäure  durch  Ueberleiten  von  trockener 
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Salzsäure  abgeschieden  und  durch  einen  trockenen  Luftstrom  in  gelinder 
Wärme  voll  Salzsäure  vollsL-indig  befreit.  Die  reine  Säure  siedete  bei  0.7Ü0 
M.  Druck  bei  140,5“  (corr.i,  hatte  bei  IS“  O.  das  spec.  tJew.  0,!I92.  C'hlor- 
propionyl  bildet  sieh  leicht  bei  gelindem  Erhitzen  von  Propionsäure  (3  Mol.) 
mit  Phosphoreblortir  (1  Mol.).  Da  das  Chlorpropionyl  möglichst  frei  von 
Salzsäure  sein  muss,  muss  man  längere  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler 
kochen . aucli  durch  das  abdestillirte  Chlorid  trockene  Luft  leiten ; diese, 
sowie  die  bei  der  lieaction  entwickelte  Salzsäure  führen  soviel  des  leicht 
flüchtigen  Chlorids  mit  fort,  dass  nur  4C  Proc.  der  theoretischen  Menge 
erhalten  werden;  die  entweichenden  (Jase  sind  daher  in  Natronlauge  zu 
leiten  zur  Wiedergewinnung  des  vorliiichtigten  (.-'hlorids  als  Propionsäure. 
Reines  Propiousäureanhydrid , aus  dem  Uohproduct  der  Einwirkung  von 
(.'hlorpropionyl  auf  Natriiimpropiouat  durch  fractionirte  Destillation  gewon- 
nen, siedet  liei  l(>4— lOfi“,  riecht  wie  Essigsäureanhydrid  und  hat  bei 
das  spec.  Gew.  1,01.  Aus  2000  Gmi.  Nalriumpropion.at  erhielt  Verf.  70  Orm. 
nnreines,  viel  Propionsäure  enthaltendes,  unter  150“  siedendes  Anhydrid, 
U)0  Gnn.  vom  Siedep.  150—100°,  400  Grm.  vom  Siedep.  HiO— 104°  und 
350  Grm.  reines  vom  Siedep.  104 — 100°. 

Bei  der  Umwandlung  des  Propionsäureanhydrids  in  Propylalkohol 
wandte  Verf.  auf  20  Grm.  Anhydrid  300  Grm.  eines  5 Proc.  Natrium  ent- 
haltenden Amalgams  an,  und  erhielt  aus  je  lOO  Grm.  des  bei  100 — 104° 
siedenden  Anhydrids  4 Gnu.  Propylalkohol ; ein  stark  riechendes,  in  Wasser 
unlösliches,  zwischen  100  und  300'  siedendes  öliges  Nebcnproduct  tritt  viel 
reichlicher  auf,  als  bei  der  Kcductiou  des  Essigsäureanhydrids.  Den  erhal- 
tenen Alkohol  vom  Siedep.  57— ‘.11°  hält  Verf.  noch  nicht  für  ganz  rein, 
seine  Verschiedenheit  vom  Isopropylalkohol  ist  aber  dargetlinn  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  mit  Chroiiisäure,  bei  welcher  Aldebydgerucli  aiiftritt, 
und  Propionsäure,  aber  keine  Kohlensäure  entsteht;  ferner  durch  Darstel- 
lung des  bei  05 — 72°  siedenden  l’ropylbromlirs  und  des  Projiyljodiirs,  wel- 
ches eine  dem  Jodäthyl  äliiilicli  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,7012  bei  18°  C.  ist,  die  bei  0,700  M.  Druck  bei  102,5° 
(corr.i  siedet. 

Achter  Theil.  Versuche  zur  Vnmandhmtj  von  Isopropylalkohol  in  Bit- 
lulalkohol.  Von  Alfred  Siersch. — Verf.  hat  aus  Glycerin  dargestelltes 
i^propyljodiir  durch  Hehandlung  mit  alkoholischem  ('yaiikaliiim  in  Isohut- 
tersäurenitril  übergeriihrt,  letzteres  durch  Zink  und  Balzsäure  in  eine  Aiuin- 
liase  verwandelt,  und  aus  deren  salpctrigsaurem  Salz  einen  Alkidiol  vom 
Siedep.  75 — 78°  erhalten,  der  bei  — 4°  nicht  fest  wurde,  in  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  löslich  war,  und  dem  Isopropylalkohol  ähnlich  roch.  Es  i.st 
zweifelhaft,  ob  eine  homogene  Substanz  vorlag,  die  Analyse  stiiiiuite  mit 
der  Formel  eines  Hydrats  20tIhuÜ -f  ILO ; das  ans  dem  Alkohol  darge- 
stellte Jodür  siedete  zwischen  1)0  und  100°,  eiitliieit  011,11 — 70,0  l’roc.  Jod; 
CilJ'J  verlangt  09,0. 

Bei  der  Darstellung  des  Isobuttersäiireiiilrils  entstehen  als  Nehenpro- 
diicfe  Isopropylcyauür  und  Aetherartcn.  Ein  im  Kühler  gebildeter  krystal- 
linischer  Ansatz  schied  bei  Behandlung  mit  Wasser  den  von  Markowni- 
k off  beschriebenen  Aetliylisopropyläther  ab,  der  gereinigt  bei  53,5  bis  55’ 
siedete.  (Ann.  Ch.  Ph.  148,  249.  Forts,  von  d.  Z.  N.  F.  3, 248 ; 

das.  4, 05,  284  u.  285.) 


Isopropyl-  und  Diisopropylamin.  Von  Alfred  Siersch.  — Ein 
Gemenge  beider  Basen  erhielt  Verf.  heim  Destillircii  des  rohen  aus  Isopro- 
pyijodilr  und  Cyankalium  dargestellten  Isobiittersäiirenitrila  mit  Salzsäure. 
iHe  an«  dem  .saliiiiakfreien  Salz  abgeschiedenen  Basen  Hessen  sieh  leicht 
durch  Destillation  trennen. 

Isoproitylamin  NCalL  (s.  (laut  i er,  d.  Z.  N.  F.  4,  704i  ist  eine  leicht  be- 
wegliche, brennbare,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Flüssig- 
kiril  von  0.690  spec.  Gew.  bei  18°  C.,  siedet  unter  0,743  M.  Druck  coustant 
Zaitochx.  t Cbeiiu*.  12.  Jahiz.  10 
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bei  31,5“,  riecht  ammoniakaliRch,  etwas  nach  Iläringslake.  T>is  Chlorhydrai 
bildet  sehr  zerfliesslictie  Nadeln,  das  Vhloraplatmat  in  Wasser  und  Alkohol 
schwerlösliclie  goldglanzende  Schüppchen.  — Die  Ki^enschaften  des  Iso- 
propylamins unterscheiden  es  von  dein  von  Mendius  aus  Propionitril 
erhaltenen  Propylamin.  Verf.  hat  ferner  das  Isopropylamin  in  deu  entspre- 
chenden Alkohoi  umgewandelt  und  dabei  Isnprom  lalkohol  erhalten. 

Diisnpropijlamin^V.tWM  ist  eine  wasserhellc,  leicht  brennbare,  in  Wasser 
sChwerliisliehe  h'liissigkeit  von  0,722  spec.  tiew.  bei  22“  C. , siedet  unter 
0.7-13  M.  Druck  bei  S:i,5 — '<1“,  riecht  aimnoni.akalisch , schmeckt  laugenhaft. 
Das  Chloiliudrat  bildet  sehr  zertliessHche  Naileln,  das  t 'hlaropIatiiia(  grosse 
rothgelbe  Tafeln,  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  in  Aetheralko- 
hol  löslich.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  2G3.) 


CTeber  das  Atropin,  die  Atropasäure  und  die  mit  ihr  isomere 
Zimmtsäure.  Von  K.  Kraut.  — J.  Käufliches  Atropin  ist  bisweilen  durch 
eine  .andere  Base  verunreinigt , welche  beim  Auflösen  des  Atropins  in  ko- 
chendem Baryt  Wasser  sich  in  Oeltropfen  ansscheidet,  die  beim  Krkalten 
harzartig  erstarren.  Ihr  Phitinsalz  scheidet  sich  aus  viel  kochendem  Wasser 
als  hellgelber,  feinschiippiger  Niederschlag  ans,  der  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet die  Zusammensetzung  (('uNIIjsOi, H('l)s,Pt(üt  hat. 

Trnpasäure  wird  fast  frei  von  Atropasäure  erhalten , wenn  man  zur 
Zersetzung  des  Atropin.s  Barj'twasser  von  58°  anwendet,  die  Lösung  8 Tage 
stehen  lässt  und  ab  und  zu  wieder  auf  58“  erwärmt.  Die  letzten  Mntter- 
laugeii  der  wässerigen  Lösung  der  so  erhaltenen  Säure  hintcriassen  wemc 
einer  zähen  glasartigen  Masse,  die  beim  Krhitzen  mit  Baryt wa.sser  noch 
Atropasäure,  daneben  aber  kein  Tropin  mehr  liefert.  — Keine  Tropasänre 
entsteht  ferner,  wenn  man  die  Lösung  des  Atropins  in  überschüssiger Sslt- 
sänre  8 Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt;  dabei  wird 
das  Atropin  in  der  angegegebenen  Zeit  nicht  vollständig  zersetzt.  — Bei 
der  Darstellung  des  Calciurasalzes  der  Tropasänre  erhielt  Verf.  1.  die  früher 
beschriebenen  Tafeln  (CalbjOaiiCa  dH-iO,  der  eine  Winkel  derselben  beträgt 
100’  30'  (106“  in  des  Verf.  früherer  Mittheilung  ist  Schreib-  oder  Druck- 
fehler anstatt  tOO“).  Sie  verloren  über  Schwefelsäure  11,68  — 14,82  Proc. 
Wasser,  dann  bei  100“  noch  bis  zu  1 Proc.,  niemals  aber  volle  16,29  Proc  , 
welche  die  Formel  verlangt.  Verf.  vermuthet,  dass  ein  ähnlich  aussehendes 
wasseränneres  Salz  beigemengt  sei;  er  erhielt  einmal  Tafeln , die  neben 
Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht  abnahmen.  Wird  das  Salz  init4iLO  in  der 
Mutterlauge  erhitzt,  so  wird  es  undurchsichtig  weiss.  2.  Nadeln  eines  was- 
serfreien Salzes,  welche  weder  neben  Vitriolöl,  noch  bei  200“  an  Gewicht 
verloren,  bei  längerem  Liegen  in  der  kalten  Mutterlauge  völlig  in  Tafeln 
übergingen,  10,98  Proc.  (Calcium  enthielten;  die  aus  ihnen  abgeschiedene 
Säure  schmolz  bei  119,5—120',  war  löslich  in  Wixsser,  unlöslich  in  Benzol. 
3.  Nadeln  und  Krystallkrusten  mit  4,41  bis  10, 6(»  Proc  Krvstallwasser.  Tropa- 
saures  Calcium  und  Baryum  verlieren  bei  100 — 120stUndigera  Krhitzen  auf 
100“  langsam  an  Gewicht.  Tropasanres  ('aleium  verliert  beim  Krhitzen  ini 
Wasserstolfstrora  Uber  200“  nur  Bruchtheile  eines  Procentes  am  Gewicht, 
geht  dabei  nicht  in  atropasaiires  t'alcium  über;  das  Erhitzen  darf  aber  nicht 
länger  als  2 bis  3 Stunden  dauern.  Es  wird  bei  220“  rascher  zersetzt  unter 
Bildung  von  neutralen  Oeltropfen  von  Bittermandelölgeruch,  sowie  von  koh- 
lensaurem,  atropasaurem  und  isatropa.saurem  Calcium. 

Isatropasänre  erhielt  Verf.  einmal  in  geringci- 'lenge,  als  er  eiu  Genienge 
von  Atropin  und  Barytkrystallen  mit  weniger  Wasser,  als  zum  Lösen  notn- 
wendig,  auf  125°  erhitzte.  Atropasäure  bildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit 
Baryumhydrat  auf  l40  bis  160“  keine  Isatropasäure.  Nach  Beob.ichtungen 
von  H.  Gnthe  krv.stallisirt  die  Isatropasänre  in  mikroskopischen,  mono- 
klinen Tafeln,  Comldnationen  der  Basis  mit  der  wenig  ausgedehuten  Sänk- 
Die  Winkel  der  Basis  betragen  etwa  88,6“  und  92“;  die  Orthoiiiagonale  ver- 
bindet die  spitzen  Winkel.  Die  Isatropasäure  wird  durch  Chromsäure  iu 
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^proc.  L<)sung  nicht  verändert,  nimmt  t>ei  melirtägigein  lieliandelii  mit  Na- 
trinmamalgam  keinen  Wasserstoff  auf,  zerlegt  JodwasserstofTsäiirc  von 
spec.  Gew.  nicht  wesentlich.  Bei  Behandlung  mit  Broindainpf  nahm  sie 
Dor  l3Proc.  an  Gewicht  zu;  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wa.s.ser  entstand 
eine  aus  weingeistiger  I.,ö8ung  durch  Wasser  pulverig  fällbare  Säure  mit 
51,10  Proc.  Brom  (G!in«BrsOs  verlangt  61,95  Proc.l,  verschieden  von  der  aus 
Atropasäure  durch  Brom  entstehenden. 

Durch  lOstUudiges  Erhitzen  von  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
KKf,  Ausschütteln  mitAether  und  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  erhielt 
Verf.  einen  halbfesteu  Kuchen;  beim  Behandeln  mit  Benzol  bleibt  Tropa- 
säure  ungelöst,  die  Benzollösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  amor- 
phen benisteingelben  harzigen  Rückstand , der  an  kochendes  W'i«s.ser  nur 
wenig  Säure  abgiebt,  in  Weingeist  und  Aether  dagegen,  auch  in  kohlen- 
sauren Alkalien  löslich  ist  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Salpetersäure 
unveriiDdert  gefällt  wird.  Die  amorphe  Säure  ist  ebenfalls  der  Formel  CuILOj 
entsprechend  zusammengesetzt,  pebt  aber  an  kochendes  Wasser  keine  Atropa- 
sänre  ab  und  scheidet  beim  Äuflösen  in  Benzol  keine  I.satropasäure  aus ; 
wird  sie  anhaltend  mit  Barytwasser  gekocht,  so  scheidet  sich  körniges  isa- 
tropasaures  Baiy'um  aus ; bei  Wochen-  bis  monatelangem  Stehen  unter  Wasser 
gebt  sie  in  Isatropasänre  Uber'). 

11.  Zur  Ableitung  von  Schlüssen  auf  die  Constilution  der  Atropasäure 
hat  Verf.  folgende  Versuche  angcstellt: 

1.  Durch  Bebandlnng  mit  Kalinmbichromat  und  Schwefelsäure  zerfällt 
die  Atropasäure  glatt  in  Benzoe'säure  und  Kohlensäure  nebst  einer  Spur  von 
Ameisensäure. 

2.  Wird  Atropasäure  (2  Grm.)  mit  Kaliumhydrat  (40  Grm.)  geschmolzen 
bis  zur  lebhaften  Gasentwicklung,  so  entsteht  nur  sehr  wenig  einer  festen, 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Säure;  wird  aber  das  Schmelzen  unterbrochen, 
sobald  die  Entwicklung  eines  leuchtend  brennenden  Gases  beginnt,  so  ent- 
steht Ameisensäure  und  Alphatoluylsäure  (Schmelzp.  76—76,4'’).  Das  C.-il- 
dnmsalz  der  letzteren  (CsHTOipiCa  -f  SILO  krystallisirt  in  langen  Nadeln, 
dem  benzoesanren  Calcinm  sehr  ähnlich;  das  nämliche  Calciumsalz  erhielt 
Verf.  mit  aus  Vulpinsäure  dargesteliter  Alphatoluylsäure. 

3.  Atropasäure,  mit  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  6 Stunden  auf  137=’ 
erhitzt,  bildet  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure,  die  beim  Kochen  mit  Kaliuiu- 
carbonat  Cblorkalium  bildet,  neben  einer  durch  Mineralsäuren  aus  der  alk^ 
liKben  Lösung  ausfallenden,  in  Aether  und  Benzol  löslischen  Säure,  die 
dorch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in  Isatropasänre  übergeht.  Verf. 
vermuthet,  dass  zunächst  ein  Additionsproduct  von  Salzsäure  zu  Atropa- 
sänre  entsteht 

4.  Durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  Atropasäure  eine 
von  der  Homotoluvisäure  verschiedene  ölformige  Säure  C»HioOj;  ihr  (!al- 
dumsaiz  ist  sehr  leicht  löslich,  ihr  Silbersalz  CoILOvAg  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  Schuppen.  — Aus  diesen  Thatsachen  leitet  Verf.  für 
Atropasäure  die  Formel:  C"H.CH(C«ILi.COsH  ab,  in  welcher  er  ein  zwei- 
werthiges  Koblenstoffatom  annimmt.  (Siehe  die  Originalabhandlung.) 

UI.  Harnitz-Harnitzky  (Ann.Ch.  Pharm.  111, 194)  erhielt  aus Chlor- 
aeeten  und  benzoesaurem  Baryum,  Bertagnini  (das.  100, 125)  aus  Chlor- 
scetvl  und  Bittermandelöl  Zimmtsänre.  Ihre  Angaben  lassen  cs  möglich 
ersehnen , dass  sie  eine  der  Zimmtsäure  isomere  Säure  unter  den  Händen 
batten;  Verf.  hat  daher  ihre  Versuche  wiederholt  — Chloraceteii  erhielt 
Verf.  mit  den  von  Harnitz-Harnitzky  angegebenen  Eigenschaften. 
Aber  dasselbe  bildete  beim  Erhitzen  mit  benzoesaurem  Baryum  auf  11)0° 
keine  Zimmtsäure;  ebensowenig  wurde  letztere  aus  benzoe.saurem  Natrium 


1 ) Das  von  mir  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  397 1 beobachtete  Auftreten  von  Atropa- 
■Snre  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Atropin  wird  vom 
Verf.  weder  erwähnt  noch  bestritten.  L. 
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oder  Silber  und  bei  Temperaturen  von  140,  lUO,  195  und  205°  bei  jedesmal 
ristUnd.  Erhitzen  erhalten.  Aether  entzieht  der  erhitzten  Masse  etw  as  Ben- 
zoesäure, verunreinigt  durch  Spuren  eines  Körpers,  der  wohl  Chromsäure 
reducirt,  dabei  aber  nicht  Kittermandclül,  sondeni  Aldehydgeruch  entwickelt. 
Reim  Erhitzen  von  Silberacetat  mit  Chloraceten  auf  205°  entsteht  keine 
Crotonsäure.  Bcrtagnini's  Angaben  dagegen  fand  Verf.  richtig,  die  ans 
Chloracetyl  und  Bittermandelöl  entstehende  Zimmtsäure  völlig  identisch  mit 
der  aus  Perubalsam  gewonnenen.  Beide  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  einer 
Lösung,  welche  5 Proc.  Kaliumbichromat  und  eine  entsprechende  Menge 
Schwefelsäure  enthält,  glatt  nach  der  Gleichung: 

C.1LÜS  + 20i  = CiH.O  + 2CÜS  -f-  HsO. 

• 

Ausser  Benzoesäure  und  Kohlensäure  tritt  keine  andere  Säure  auf.  Beim 
Schmelzen  von  Zimmtsäure  mit  Kaliumhydrat  erhielt  Verf.  netten  Benzoe- 
säure und  Essigsäure  nur  eine  kleine  Menge  einer  fast  amorphen  schwer- 
löslichen  Säure,  welche  (äirouisäure  nicht  reducirt,  beim  Erhitzen  fast  voll- 
ständig verkohlt.  lAnn.  Ch.  Pharm.  147,  107;  148,  230  u.  242.) 

Chemische  Untersuohtmgen  über  die  hydraolisohen  Gemente.  Von 
E.  Fremy.  — Die  Untersuchungen  des  Verf.  führten  zu  folgendeii  Resul- 
taten : 1.  Jeder  hydraulische  Cement  ist  ein  Gemenge  von  Puzzolaue  und 

Kalk.  Das  Erhärten  desselben  rührt  von  der  Einwiraung  des  Kalkhydrates 
auf  die  Puzzolane  her  und  nicht  von  der  W'asserbindnng  der  w'ährend 
des  Glühens  erzeugten  Silicate.  Jeder  Thon  geht  beim  Glühen  in  Puzzo- 
lane über,  es  ist  dieses  eine  Eigenschaft  der  wasserhaltigen  kiesclsauren 
Thonerde,  auf  welche  fremde  Körper,  wie  z.  B.  der  Kalk  ganz  ohne  Ein- 
fluss sind.  Diese  Umwandlung  wird  jedoch  stark  beeinflusst  von  den  Be- 
dingungen, unter  denen  die  Calciuation  stattfindct.  Ein  einfaches  Aiistrock- 
nen  genü^  dazu  nicht,  erst  wenn  er  auf  700°,  also  bis  zur  beginnenden  Koth- 
gluht  erhitzt  ist,  wird  er  vollständig  wasserfrei  und  verwandelt  sich  in  Puzzo- 
lane. Erhitzt  man  länger  und  auf  höhere  Temperatur,  so  verliert  die  Masse 
nicht  die  Eigenschaften  der  Puzzolane,  nur  machen  sich  diese  langsamer 
bemerkbar.  Dass  der  l'hon  in  ungeglUhtem  Zustande  nicht  die  Fähigkeit 
besitzt,  sich  mit  Kalk  zu  verbinden  und  durch  Glühen  zu  Puzzolane  wird, 
d.  h.  diese  Fähigkeit  erlangt,  erklärt  der  Verf.  dadurch,  dass  einerseits  der 
Thon  beim  GlUlicn  zu  einer  sehr  porösen  Masse  wird,  welche  den  Kalk 
absorbiren  kann,  so  dass  jetzt  die  Wirkungen  der  Capillaraffinität  stattlin- 
den können,  auf  welche  Che  vre  ul  das  Erhärten  der  hydraulischen  Ce- 
inente  zurückgeflihrt  hat.  Andererseits  lässt  sich  aber  leicht  nacliweiseii, 
dass  beim  Glühen  des  Thons  eine  bestimmte  Menge  von  Kieselsäure  und 
Thonerde  von  einander  getrennt  und  frei  werden.  Man  braucht  nur  den 
zum  Rothglüheii  erhitzten  Thun  mit  Mineralsäuren  zu  behandeln,  so  kann 
man  eine  beträchtliche  Menge  von  Thonerdc  ausziehen,  was  vorher  nicht 
möglich  ist.  Da  es  nun  durch  directc  Versuche  naehgewiesen  ist , dass 
Kieselsäure  und  Thonerde  neben  einander  sich  wie  Puzzolane  verhalten,  ist 
die  Umwandlung  des  Thons  in  Puzzolane  leicht  verständlich. 

2.  Die  Puzzolane  haben  sehr  abweichende  chemische  Zusammensetzung; 
sie  können  aus  Kieselsäure  und  aus  Thonerde  in  gewissen  allotrupiscbeo 
Zuständen,  aus  geglühtem  Thon,  aus  einfachen  oder  Doppelsilicattm  bestehen, 
ohne  auf  die  Magnesia- Verbindungen  Rücksicht  zu  nehmen,  deren  hydrau- 
lische Eigenschaften  von  D e v i 1 1 e naehgewiesen  sind. 

3.  Beim  Glühen  eines  thonigen  Kalksteins  können  verschiedene  binäre 

und  tertiäre  Puzzolane  entstehen;  die  hydraulischen  Eigenschaften  des  Pro- 
ductes  werden  dann  von  der  Natur  oder  von  dem  Verhältniss.  in  welchem 
der  Thon  in  dem  Gemenge  enthalten  ist,  und  auch  von  der  Temperatur  bei 
der  Calcination  abhängen.  (Compt.  reud.  67,  1205.) 
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TTeber  einige  Eigensohaften  der  Cyansäure.  Von  L.  'I'roost  und 
P.  Hautefeuille.  — 1.  DampfUkhte  der  Vyausäure  Auf  die  Kewöhn- 
liche  Weise  lässt  sich  die  Damprdichte  derl.'yansäure  iiiclif  hestiiimien.  weil, 
wenn  man  die  Hiissige  Säure  in  den  Ballon  bringt,  sie  sich  hier  in  (’yamelid 
verwandelt,  welches  sich  erst  hei  einer  Temperatur  verflüchtigt,  bei  welcher 
m.'iD  die  Daiupfiiichte  ohne  Gefahr  einer  partiellen  Zersetzung  nicht  mehr 
bestimmen  kann.  Die  Verf.  haben  deshalb  einen  vorher  luftleer  gepumpten 
und  auf  die  bestimmte  Temperatur  erhitzten  Ballou  sich  mit  den  (’yansänre- 
dSiupfen  füllen  lassen.  Zur  Bereitung  der  Cyansäure  wurde  trookne  Cya- 
Diirsiure  oder  reines  Cyamelid  in  einer  auf  440"^  (mit  siedendem  Schwefel) 
erhitzten  Rbhre  zersetzt  und  die  Dämpfe  in  einer  mit  Eis  und  Chlorcalcium 
auf  — 20'"  abgekUhlten  Vorlage  condeusirt.  Die  Vorlage  wurde  dann  von 
der  Rehre  mit  dem  Löthrohr  getrennt  und  n.aehdem  sowohl  in  ihr,  wie  in 
dem  Ballon  das  Vacunm  hergestellt  war,  beide  mit  einander  in  Verbindung 
gpetzt  Der  Ballon  wurde  vor  dem  Ziischmelzen  mehrere  Male  mit  Cyan- 
säuredampf gefüllt  und  wieder  ausge|>umpt.  Ein  dreifach  durchbohrter 
Ghishahn  gestattete  successive  das  Vaeuum  in  dem  Ballon  herzustcllen  und 
ihn  sich  mit  Dampf  füllen  zu  lassen.  Ein  Manometer  zeigte  den  Moment 
au,  wo  die  Tension  des  Cyansäuredampfes  gleieh  dem  Atmospluirendruck 
war.  Vor  dem  Zuschmelzen  des  Ballons  wurde  durch  den  Hahn  eine  freie 
Communication  mit  der  atmosphärischen  Luft  hergestellt.  Es  wurden  zwei 
Bestimmungen,  die  erste  bei  100°  und  die  andere  bei  44(C,  ausgefiihrt.  Sie 
ergaben  die  Dampfdichte  =.1,51  und  ^lAü,  während  die  für  die  Eorinel 
CNHO  als  zweivommig  berechnete  = 1,488  ist. 

2.  Ausdehnunijscoefficient  der  flüssigen  ('yansüurc.  Die  Bestimmung 

geschah  nach  der  von  1 s.  Pierre  (s.  Janresber.  1847 — 48,00)  angew.andten 
thermometrischen  Methode.  Eine  Thermometerröhre  wurde  in  ein  Kälte- 
gemisch von  — 20’  gesetzt,  auf  dieselbe  Weise  und  mit  denselben  Vor- 
üchtsmassregeln,  wie  oben  der  Dampfdichteballon,  mit  Cyansäure  gefüllt  und 
zageschmolzen,  sobald  sie  bis  zu  einem  bestimmten  Thcilstrichc  der  in  gleiche 
Kanmtheile  getheilten  Röhre  gefüllt  war.  Dann  wurde  daneben  ein  gutes 
(juecksilbertnermometer  angebracht  und  das  Steigen  in  beiden  Apparaten 
während  der  Erwärmung  der  Kältemiscliung  genau  verfolgt.  Es  wurde  so 
der  mittlere  Coefficient  der  absoluten  Ausdehnung  von  - 20  bis  — 14“ 
= 0,0003300,  von  —20“  bis  0“  0,0000990  und  von  — 3“  bis  0' = 0,0008450 

gefunden.  T)er  Ausdehnungscoefficient  wächst  demnach , wie  bei  den  sehr 
flüchtigen  Flüssigkeiten  sehr  rasch  mit  dem  Steigen  der  Tem|M‘ratur.  Bei 
ungefähr  0“  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Cyamelid 
und  ilas  Volumen  vermindert  sich  sobald  die  Temperatur  steigt ; bald  wird 
diese  Voluniverminderung  sehr  beträchtlich,  die  Bildung  von  Cynimdid  erfolgt 
rascher  und  r.a.scher  unter  den  von  Wühler  beobacliteteu  Erscheinungen 
und  der  Apparat  wird  zerschmettert. 

3.  Dichtigkeit  der  flütsigen  (’ijansäure.  Das  spec.  Gewicht  konnte  nicht 
durch  Wägen  des  zu  den  vorigen  N'ersuchen  benutzten  Thermometers  vor 
und  nach  dem  Füllen  besti.nmt  werden,  weil  dasselbe  regelmässig  zertrüm- 
mert wurde,  bevor  es  die  gewöhnliche  Temperatur  angenommen  lintte.  Der 
Apparat  wurde  deshalb  so  eingerichtet,  dass,  nachdem  man  das  Niveau  in 
der  Röhre  und  die  entspreehende  Temperatur  abgelesen  hatte,  die  grösste 
Menge  der  Flüssigkeit  in  ein  grösseres  seitwärts  am  oberen  Ende  der  Röhre 
angeschmolzenes  Reservoir  fliesscu  konnte,  wo  die  Umwandlung  in  Cya- 
melid ohne  Gefahr  für  den  Apparat  erfolgte.  Dieser  seitliche  Recipient  wird 
»uf  gewöhnliche  Temperatur  gehalten,  während  man  die  in  die  Kältemisehung 
eingetauchte  Thennnmeterkiigcl  füllt.  Im  Momente  des  Zuschmelzeus  wird 
^gelesen  l.  die  Tension  des  Divmpfcs,  um  die  kleine  Gewicht.svermehrung 
in  Rechnung  bringen  zu  können,  welche  durch  den  im  seitlichen  Recipien- 
ten  enthaltenen  Dampf  bewirkt  wird,  2.  die  Temperatur  des  beständig  uiu- 
gerlilirten  Kältegemisches  und  3.  das  von  der  Säure  im  Thermometer  ein- 
nnommene  Volumen.  Dann  neigt  man  den  Apparat,  damit  die  grös  te 
Menge  der  Flüssigkeit  in  den  seitlichen  Recipienteu  gelangt,  lässt  hier  die 
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Umwandlung  erfolgen  und  wiegt  darauf.  Auf  diese  Weise  wurde  dasspec. 
Gewicht  hei  — 2(P  =1,155S  gefunden,  woraus  sieh  unter  Bertlcksichtiguu" 
des  obigen  Ausdehnnngs-Coefficienten  das  spec.  Gewicht  bei  0“  = t,uu 
ergiebt.  (C’oiupt.  rend.  67,  1195.1 

Einwirkung  des  eleotxischen  Funkens  auf  das  Sumpljgas.  Von 
M.  Berthelot.  — Wenn  man  fortgesetzt  electrische  Funken  durch  reines 
Sumpfgas  schlagen  lässt,  so“  scheidet  sich  Kohle  ab  und  das  Volumen  ver- 
grössert  sich  rasch,  aber  es  sind  mehrere  Stunden  erforderlich,  um  das  Gas 
vollständig  zu  zersetzen.  Die  Reaction  erfolgt  nicht  glatt  nach  der  Gleichung 
(Tli^C+  2IIä,  denn  lOO  Vol.  Sumpfgas  gtiben  bei  zwei  übereinstimmenden 
Versuchen  nur  181  Vol.,  was  mit  den  1*^60  von  Buff  und  Hofmaiiu  er- 
haltenen ResuIUten  llbereinstinimt.  Die.ses  rührt  aber  nicht  von  einer  un- 
voll.ständigen  Zersetzung  des  Sumpfgases,  sondern  vielmehr  von  der  Bildnng 
von  Acetjden  her,  von  dem  13,5 — 14  Proc.  in  dem  gasflirmigen  Zersetzungs- 
prodiict  enthalten  ist.  Setzt  man  die  Kinwirkung  des  Funkens  noch  meh- 
rere .Stunden  fort,  so  scheidet  sich  kaum  noch  Kohle  ab  und  die  Quantität 
des  Acetylens  wird  kaum  (um  höchstens  0,5  Proc.)  vermindert.  Es  folgt 
hieraus,  dass  die  Hälfte  des  Sumpfgases  sich  nach  der  Gleichung:  2(,'lh  = 
C lL-f  zersetzt.  Beim  Be^nn  des  Versuches  findet  sogar  die  Zer- 
setzung fast  ausschliesslich  nach  dieser  letzteren  Gleichung  statt.  Als  der 
Verl,  die  Wirkung  des  electrischen  Funkens  immer  nach  kurzer  Zeit  unter- 
brach und  vor  der  Fortsetzung  des  Versuchs  jedesmal  das  gebildete  Ace- 
tylen durch  Absorption  entfernte,  erhielt  er  aus  100  Vol.  .Sumpfgas  39  Vol. 
Acetylen.  Es  hatte  sich  danach  ''/s  des  angewandten  Gases  in  .Acetylen 
und  Wasserstoflf  zersetzt.  Es  lässt  sich  hierauf  eine  Bereitungsmethode  des 
Acetylens  gründen,  die  leichter  als  die  bekannten  Methoden  ist.  Man  braucht 
nur  .Sumplg.as  oder  noch  einfacher  I.eiichtg.as  in  langsamem  Strom  durch 
eine  enge  Rühre  zu  leiten  und  durch  diese  gleichzeitig  beständig  electrische 
h'iinken  schlagen  zu  lassen.  Zur  Reinigung  leitet  man  das  Gas  in  das  Kupfer- 
ri'iigeuz.  — Die  Bildung  von  Acetylen  eiklärt  jedoch  für  sich  noch  nicht, 
warum  sich  das  Gasvoluinen  bei  den  obigen  Versuchen  nicht  verdoppelte, 
was  doch  hätte  stattfimlen  müssen,  da  das  Acetylen  das  gleiche  Volnmeo 
Wasserstoff  enthält.  Es  rührt  diese  V'olumverminderung  von  der  ümwaiid- 
liing  des  Acetylens  in  nolyinere  Verbindungen  her,  von  denen  sich  d:n 
Benzol  dampffürinig  in  dem  Gase  und  andere  theerartige  Kohlenwasserstoffe 
in  der  abgeschiedenen  Kohle  leicht  nachweisen  lassen.  Die  Rechnung  ergiebt 
danach,  dass  sich  die  Hälfte  des  Sumpfgases  in  Acetylen , ’/«  in  condensir- 
tere  Kohlenwasserstoffe  verwandelt  und  nur  ’/s  sich  in  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zersetzt. — Mischt  man  das  .Sumpfgas  mit  dem  2-,  4-  oder  9fachen  Vol. 
Wasserstoff,  so  wird  es  durch  den  electrischen  Funken  doch  immer  unter 
Ab.seheidiing  von  Kohle  zersetzt  und  das  bei  vollständiger  Zersetz. iiig;gebil- 
dete  Acetylen  beträgt  nie  mehr  als  * s der  für  eine  vollständige  Uiuwand- 
liing  berechneten  Menge.  (Compt.  rend.  67,  1188.) 

Ueber  die  Auflösliohkeit  schwerlösliotaer  Verbindungen  ia  wäs- 
serigen Zuckerlösungen  Von  Dr.  Max  Jacobsthal.  — FürdieRUbeii- 
zuckerindustrie  i.st  es  von  Wichtigkeit  das  Verhalten  der  wässerigen  Zneker- 
lösuug  zu  solchen  schwerloslichen  Verbindungen  zu  kennen,  welche  in  dem 
Fabricatiousgange  selbst  erzeugt  werden.  Die  früheren  in  dieser  Jtiebtune 
angestcliton  mangelhaften  Versuche  hat  der  Verf.  ergänzt.  Er  untersuchte  das 
Verhalten  der  Zuckerlösnng  gegen  schwefelsauren,  Kohlensäuren,  ox.alsaureu. 
citronen.sauren,  basisch  phosphorsauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia.  Auf 
diese  .Salze  liess  er  reines  W:i8ser  und  Zuckerlösungen  von  5,  to,  15,  20,  30 
Procentgehalt  wirken,  indem  er  von  den  unlöslichen  Verbindungen  eil  l.m  Ueber- 
schuss  ainvaudte,  die  Lösungen  mit  den  Sulzen  zunächst  auf  einem  Wasserbade 
einige  Zeit  erhitzte,  das  verdam|ifte  Wasser  ersetzte  und  nun  die  Kolbeu 
4—5  Tage  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  liess.  Von  dem  Ungelösteu 
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wurde  sodann  abfiltrirt  und  in  einem  aliquoten  Thetle  des  Filtrats  die 
MtoKe  des  gelösten  Salzes  bestimmt.  Bei  der  Bestimmung  des  gelösten 
scLwefelsanren  Kalks  beseitigte  er  die  Zuckermenge  der  Lösung  nacli  dein 
Invertircn  durch  Scliwefelsänre  durch  Uähruiig,  verdampfte  dann  zur  Trockne 
und  verkohlte  sie  in  einer  Platinschale.  Bei  den  übrigen  Salzen  fürchtete 
er  durch  den  Aschengehalt  der  Hefe  zu  grosse  Fehler  zu  machen  und  ver- 
kohlte deshalb  die  Massen  unter  Zusatz  von  Schwefeisäure  nach  Scheib- 
ler's  Methode  und  rührte  die  Kohle  schliesslicii  in  einer  Platinschale  in 
einer  MolTel  aus  Platinblech.  Der  Verf.  stellt  seine  Uesultate  in  zwei  Ta- 
bellen zusammen,  von  denen  die  eine  angiebt,  wie  viel  von  den  unlöslichen 
Sikizen  in  1000  Cc.  der  verschiedenen  Zuckcriösungen  aufgcnominen  wird, 
während  die  andere  die  Zahlen  enthalt,  welche  angeben,  wie  viel  in  iedem 
Falle  von  den  Salzen  in  der  in  der  Zuckerlösung  enthaltenen  Menge  Wasser 
gelöst  sein  würde.  Wir  wollen  die  beiden  Tabellen  in  folgende  eine  zu- 
samincnfassen : 
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Xio.ros 

0.0-29W»' 

Ü.02K20  ©.(»JlS 

O.OlOSo 

0,01105 

o,oi:itM) 

U, 01 535 

0.0178:> 

o,O‘20l.> 

0,00175* 

0.00:»S5 

•CaO.Ci  sH^Oi  1 

1, 's  12*0! 

1.57b4 

' 1.63000 

1,3s« 

I.ITS'JS 

1,5051 

jl.C«495  1,4:.35 

I.006S5 

l.liSS 

1,79025 

MjOCOj 

Ü,3171U| 

0,19050  0,2(H»!ü  0. 10320 

1 1 1 

0,20<H0 

0,10425 

0,21195  0.21315 

0,2440 

1 

'0.2835 

1 

'0,3.5085 

Aus  dieser  Tabelle,  die  der  Verf.  auch  noch  durch  graphische  Darstel- 
lung veranschaulicht,  ergiebt  sich,  dass  die  Balze  in  Wasser  mehr  löslich 
sind  als  in  den  verscliiedeneu  Zuckerlösungen.  Je  concentrirter  die  Zucker- 
lösuug  ist , desto  weniger  von  den  Salzeu  wird  aufgenüiniuen.  liier  uiaeht 
allein  die  kohlensaure  Magnesia  eine  Ausnahme,  dieses  Salz  möchte  deslialb 
von  den  hier  untersucliten  Salzen  besonders  zur  Melassehilduiig  mitwirken. 
Aus  diesen  Resultaten  erklären  sich  manche  schon  früher  gemachte  Beob- 
achtungen; so  z.  B.  die  von  Cunze  beobachtete  Ahscheidung  von  oxal- 
saorem  Kalk  aus  Dicksaft.  Letzterer  konnte  als  30proc.  Lösung  niciit  die 
.Menge  Oxalsäuren  Kalkes  in  Lösung  halten,  die  im  Dttnnsaft  als  5proc. 
ZockerlOsung  enthalten  war. 

(Z.  d.  Ver.  f.  Rübonz.-Ind.  ira  Z.  V.  IbGS,  019.) 


Methode  aur  Titrtrung  des  Kupfers.  Von  A.  Rümpler.  — Verf. 
letzt  zu  einer  schwach  sauren  Kupferlösung  Jodkalium.  Bekanntlich  scheidet 
sich  dann  Kupferjodür  ab  unter  Freiwerden  von  Jod.  Dieses  freie  Jod 
tiirirt  er  mit  unterscliwcfligsaurem  Natron  und  herechuet  aus  dem  Jod  das 
Kupfer.  Er  maeiit  darauf  aufmerksam , dass  die  Kupferlösung  kein  Chlor 
und  keine  sal|)ctrige  Säure  enthalten  darf,  dass  ai.so  kein  Königswasser  znm 
Auflösen  der  Kupferprobe  zu  verwenden  ist.  Auch  Eisenoxyd  darf  niclit 
in  der  lÄisung  sein.  Verf.  schlägt  deshalb  vor,  das  Kupfer  ziinäclist  durcli 
Scbwefclwassijrstoff  zu  fällen,  das  Scliwefelkupfcr  dann  zu  o.xydiren  und  die 
Lösung  zu  titriren,  oder  aber  man  giesst  die  Kupferlösung  in  Ammoniak, 
filtrirt  von  dem  Eisenoxydtiydrat  ab,  säuert  mit  Scliwefelsäiire  an  und  titrirt. 
— Rümpler  weist  darauf  hin,  dass  eine  Kupferlösung  von  Ikcstimmtem 
Gehalt  mit  Jodkalium  gerade  wie  eine  Jodlösuug  bemitzt  werden  kann,  um 
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das  nnterschwefligsaure  Natron  zu  stellen.  — Der  Verf.  hofft  auch  das  Eisen- 
oxyd in  I..tSsungon  durch  die  Bestimmung  des  auf  Zusatz  von  Jodkalinm 
abgeschiedenen  Jods  bestimmen  zu  kbnnen.  iJ.  pr.  Cheiu  105, 


Ueber  die  Zersetzung  des  Traubenzuckers  in  alkalischer  Lösung 
durch  Kupferoxyd.  Von  A.  Claus.  — Keichardt  hat  bekanntlich  vor 
einigen  Jahren  als  Producte  der  obigen  Keaction  Gummi  und  Guromisäure 
((JaHsOio)  angegeben.  Der  Verf.  hat  diese  Angaben  zu  controliren  gesucht. 
Um  eine  grössere  Menge  der  aus  dem  Zucker  entstehenden  Säure  zu  be- 
kommen, übergoss  er  friseh  aus  Kupfervitriol  gefälltes  und  nachher  au.'-ge- 
waschenes  Kupteroxvd  mit  Traubenzucker- Lösung  und  wenig  Kalilauge,  die 
so  oft  erneuert  wurde,  .als  die  alkalische  Keaction  verschwunden  war.  IHe 
Einwirkung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (12— vorgenommen 
und  durch  häutiges  Schütteln  befördert.  Nachdem  etwa  80  Grm.  Kupfer- 
oxyd (entsprechend  äo  Grm.  Zucker)  reducirt  waren,  wurde  die  rothe  Flüs- 
sigkeit vom  Kupferoxydul  abßltrirt,  mit  Essigsäure  ausgcs&uert  und  mit  Blei- 
zuckerlösung gefällt.  Nach  gehörigem  Auswaschen  wurde  der  Bleiniederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  bei  einer  tfl^ 
nicht  überschreitenden  Temperatur  abgedampft.  Nach  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs wurde  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  unil  nun  die  eine 
Hälfte  mit  Chlorcalcium,  die  andere  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Die  beiden  Nie- 
derschläge waren  nach  dem  Trocknen  bei  100^  rein  weiss.  Von  Krystallisa- 
tion  konnte  bei  ihnen  nichts  gefunden  werden.  Die  trocknen  Salze  enthalten 
Mengen  von  Calcium  und  Bai-ymn,  welche  den  Formeln  CaCalisOs  und  BaCiHsOi 
entsprachen.  Die  freie  Säure  wäre  danach  CiHtOs'l,  eine  Formel,  welche 
nahezu  mit  der  von  Keichardt  angegebenen C«ILüiu*)  Ubereinstimmt.  Die 
Salze,  welche  Keichardt  analysirte,  aber  müssen  nach  dem  Verf.  noch 
Wasser  enthalten  haben.  Die  vom  Verf.  gefundene  Säure  entspricht  der 
Formel  der  Oxmalonsäure.  Um  sie  frei  zu  bekommen , zersetzte  er  das 
Calcium-  oder  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure,  schüttelte  mit  Aether  und 
licss  den  letzteren  verdunsten.  So  bekam  er  die  Säure  in  säulenförmijren, 
sehr  zcrfliesslichcn  Krystallen.  Eine  Analyse  davon  hat  er  nicht  macnen 
können.  Die  Oxymalonsäure  ist  jedenfalls  nicht  das  Hauptproduct  von  der 
Einwirkung  von  alkalischer  Kuplcriösung  auf  'lYaubenzuckcr,  nur  geringe 
Mengen  derselben  bilden  sich,  zugleich  entstehen  Oxalsäure,  Ameiseoriiore 
und  Essigsäure  neben  dem  von  Keichardt  gefundenen  Gnmmi.  Der  Vor- 
gang ist  also  ein  sehr  coraplicirter,  Verf.  ist  mit  dem  näheren  Studium  des- 
selben noch  beschäftigt.  (Z.  d.  Ver.  f.  Kübenz.-lnd.  im  Z.  V.  I8i>^(,  5K2.| 


Ueber  die  Mn  Wirkung  von  Jodäthyl  auf  QlyooooU-  und  Digly- 
oolamidaäure-Verbindungen  und  eine  neue  Bildungsweise  des  Di- 
äthylglycocoUs  und  der  Aethylglycolamidsäure.  Von  W.  lleintz.  — 
Verf.  l(eschreibt  eine  Anzahl  vergeblicher  Versuche,  den  Glycocolläther  zu 
erhalten.  Derselbe  wurde  nicht  gebihlet  bei  Einwirkung  einer  alkobolisch- 
äthcrischcn  Lösung  von  Jodäthyl  auf  Glycocollsilber  bei  100°,  auch  nicht 
bei  Einwirkung  einer  ätheri^^chen  TJIsung  von  Jodäthyl  auf  mit  metallischem 
Kupfer  gemisstes,  bei  120°  {'ctrocknctes  Glycocollkupfer,  und  endlich  nicht 
bei  Einwirkung  einer  alkoholisch-ätherischen  IJisung  von  Jodäthyl  aufGly- 
cocollblei  bei  100°.  — Unter  den  Produelen  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Glycocollsilber  und  Glycocollblei  konnte  Diäthylglycocoll  nachgewiesen 
werden;  Verf.  vermuthet,  im  letzteren  E'all  sei  ursprünglich  Diäthylglyco- 
colläthcr  gebildet  worden,  weil  die  wiLsserige  läisung,  ans  welcher  das  Di- 
äthylglvcocoll  erhalten  wurde,  eine  alkalische  Keaction  zeigte,  die  nicht 
durch  Üurchleiten  von  I.iift,  wohl  aber  durch  längeres  Erhitzen  verschwand; 
Diäthylglycocolläther  reagirt  alkalisch , Diäthylglycocoll  neutral  — Glyoo- 
collsifber  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  krystaflisirtes  Diäthylglycocollkupfer 

1)0  = 12,0  = 10.  2)0  = 6,  0=8. 
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bat  die  Formel  CuHuCuNjOi  + -iHsO,  nicht  C15H21CUN2O1  -f  3HsO  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  1'.  2,  740). 

Beim  Erhitzen  von  diglycolaraidsaurem  Silber  mit  iitheri.scheroderalko- 
holbcher  LOsunf'  von  JoJäthyl  auf  100*^  erhielt  Verf.  theils  in  Aefher  lös- 
lichen Aethyldipiycolamidsäurcäther,  theils  dessen  in  Aether  unlösliche  Jod- 
TasserstotTverbindung.  Aclhijldifilycolaniidsihtreäther  ist  eine 

Flüssigkeit,  die  im  Luftstrom  bei  200  bis  220°  langsam  Uberdcstillirt,  ohne 
dabei  ins  Kochen  zu  kommen.  Von  einer  geringen  Verunreinigung  durch 
eine  jodhaltige  Substanz  wurde  er  gereinigt  durch  Schlitteln  seiner  Htheri- 
schen  Lösung  mit  Wasser  und  Silberoxyd.  Beim  Kochen  mit  Baryuinhy- 
drat  liefert  er  ein  schwer  lösliches  Bar^umsalz,  aus  welchem  nach  Abschei- 
dung  des  Baryums  durch  Schwefelsäure  äthyldialycolamidsanres  Kupfer 
rcHüCuNOi  dargestellt  wurde.  Es  bildet  nicht  senr  lösliche  blaue  mikros- 
kopische q^uadralische  Tafeln,  die  bei  110°  nicht  an  Gewicht  abnehmen.  — 
Oie  Aethyldiglycolamidsäure  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  Diglycolamid- 
saure  und  kann  durch  Behandlung  mit  demselben  und  nachherige  Ueber- 
fUhrung  in  ihr  schwer  lösliches  Baryumsalz  von  letzterer  frei  erhalten  werden. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  214.) 


Analyse  des  FerrooytmoadmiumkaliuTns.  Von  C.  H 0 r r m a n n , stud. 
pharm  — Der  aus  Cadmiumsulphat  durch  überschüssiges  Kaliumcisencya- 
niir  gefällte  Niederschlag  hat  bei  110°  getrocknet  die  Zusammensetzung 
FeCysCdK! -f  HiO.  (Ann.  Ch.  Phann.  145,  235.) 


Oxydation  der  Fssigsäure  zu  Oxalsäure.  Von  Dr.  Ferdinand 
Lossen.  — Werden  1 Thl.  Natrinmacetat,  1 Thl.  Natriuinhydrat  und2Thl. 
Kaliinnperman^nat  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  eingekocht  und 
die  trockne  Mischung  unter  stetem  UrarUhren  bis  zu  einer  Temperatur,  bei 
welcher  Kaliumoxalat  noch  nicht  zersetzt  wird,  so  lange  erhitzt,  bis  eine 
Probe  mit  Wasser  keine  grline_  Lösung  mehr  giebt,  so  lässt  sich  im  wässe- 
rigen .\uszug  der  Schmelze  leicht  Oxals<äure  naehweisen.  Die  Permangan- 
säure  -wird  (labei  theilweise  zu  Mangansuperoxyd,  theilweise  zu  Manganoxyd 
rciincirt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  I4S,  174.) 


Ueber  einige  Verbindimgen  und  ZEersetzungsproducte  der  Trigly- 
etdamidsänre.  Von  Dr.  Wilh.  LUddecke.  — Die  Triglycolamidsäure 
wurde  nach  der  von  Heintz  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  257)  angegebenen 
Methode  dargeslellt  mit  der  Abänderung,  dass  die  Monochloressigsäure  nur 
in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst  wurde,  weil  bei  concentrir- 
terer  Flüssigkeit  mehr  Triglycolamidsäure  gebildet  wird.  — Salze,  in  wel- 
chen nur  I At.  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metall  vertreten  ist,  vermochte 
Verf.  ukht  zu  erhalten 

Sähe,  in  welchen  2 Al.  Wasserstoff  durch  Metall  eertreten  sind.  — 
Kaliumsidz  NCdlLOr.Kj  + HiO.  Ans  der  auf  ein  kleines  Volnm  verdampften 
wässerigen  Ixisung  von  1 Mol.  Triglycolamidsäure  und  1 Mol.  Kaliumcar- 
bonat  scheidet  Alkohol  nach  längerem  Stehen  zolllange  Nadeln  ab.  die  durch 
■ochmaliges  Auflösen  und  Fällen  durch  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Unlös- 
Bch  in  Alkohol  und  Aether,  die  wässerige  Lösung  rea^irt  sauer.  Schmilzt 
m der  Hitze  unter  Entwicklung  brennbarer  Gase.  Wird  bei  110°  wasser- 
frei, indem  in, 26  Proc.  Krystallwasser  entweichen,  also  mehr  als  Verf. 's 
Formel  verlangt;  Verf.  schreibt  dies  dem  Umstand  zu.  dass  das  Salz  hy- 
groseopisch  i.st.  — Baryumsalz  NCnlLOoBa -f- H2O.  10  15  Thl.  Wasser 

werden  mit  I Thl.  Triglycolamidsäure  und  der  entsprechenden  Menge  Ba- 
lynmcarlKmat  oder  Baryumhydrat  gekocht;  beim  Erkalten  entstehen  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln;  dieselben  sind  seehsseitige  Säulen 
des  rhombischen  Systems  mit  gerader  Endüächc  oder  mit  spitzem  Khomlicu- 
oetaeder  und  Doma.  Verliert  bei  120°  das  Krystallwa.sscr,  wird  erst  bei 
200—210°  zersetzt;  die  Lösung reagirt  sauer.  — Bleisalz  NCoHiOePb  -f-  2HaO. 
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Seitlich  stark  abgestumpfte  klinorhombische  Säulen  von  37°  30'  and  142' 
30'  mit  verschiedencu  licmidomcn.  Löst  sich  in  circa  30  Thln.  Wasser,  ver- 
liert bei  110—120°  das  Krj-stallwasser,  zersetzt  sich  erst  bei  210°. — Kocht 
inan  wässerige  ’l'riglycolamidsäure  mit  frisch  gefülltem  Eisenoxydhydrat,  su 
sclieidet  das  grünliche  Filtrat  beim  Verdunsten  apfelgrline,  kaum  etwas  gelb- 
lich gefärbte  Blättchen  ab,  diu  ancb  beim  Verdunsten  der  lälsung  im  Va- 
cuuin  keine  bestimmte  krystallinische  Form  zeigen,  in  Wasser  und  Essig- 
säure unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  lös- 
licli  sind,  kein  Krystallwasser  und  einen  bei  verschiedenen  OarstellungeD 
zwischen  16  und  IS  Proc.  schwankenden  Eisengehalt  enthalten. 

üetttrale  Salze.  Bei  Behandlung  von  Triglycolamidsäure  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  entsteht  nur  das  oben  beschriebene  saure,  kein  neu- 
trales .Salz.  — Baryumsalz  (NCoHaO«)jBa3  -f  4II«Ü.  Fällt  beim  Kochen  von 
'friglycolamidsäure  oder  deren  Ainmoniaksalz  mit  überschüssigem  Baryum- 
hydrät  in  dünnen  perlmutterglänzeuden  quadratischen  Tafeln.  Verliert  das 
Krystallwasser  erst  bei  1S0°.  Unlöslich  in  Wasser,  wird  durch  Salzsäure  in 
Chlorbaryum  und  freie  'rriglycolamidsänre , durch  Essigsäure  in  Baryum- 
acetat  und  das  oben  beschriebene  saure  Baryumsalz  zerlegt.  — Bteisalz 
(NCoIlcOsisFba.  Eine  klare  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  wird  in  einem 
Kolben  bis  zur  Austreibung  der  Luft  gekocht,  dann  mit  soviel  einer  kochenden 
Lösung  von  triglycolamidsaurem  Ammoniak  versetzt,  dass  das  Bleiacetat 
verwaltet.  Nach  kurzem  Kocheu  scheidet  sich  das  Salz,  grüsstentlieils  am 
Buden  festsitzend,  in  undurchsichtigen  Blättchen,  die  dem  neutralen  Ba- 
ryumsalz in  der  Fonn  ähnlich  sind,  ab;  verliert  bei  180°  nicht  an  Gewicht. 

Bei  der  Deslitlalion  der  Triglycolamidsäure  erhieit  Verf  ausser  Wasser 
und  der  zurückbleibendeu’ Kohle  Ammoniak,  Dimethylamin,  Kohlensäure; 
die  gasförmigen  Producte  enthalten  wahrscheinlich  Kohlenoxyd  und  einen 
Kohlenwasserstüflf.  Trimethylamin  konnte  (durch  Behandlung  mit  salpetrig- 
saurem  Kalium)  nicht  neben  dem  Dimethylamin  nacligewiesen  werden.  Aus 
45  Grm.  Triglyeohamidsäure  wurden  4—5  Grm.  Dimethylammoniumplatiu- 
chlurid  erhalten.  Letzteres  Salz  krystallisirtc  in  grossen  orangerothen  rhom- 
bischen Säulen  von  1 2C°  37'  mit  Domenflächen.  — Bei  Destillation  des  sauren 
Baryuuisalzes  entstehen  wesentlich  die  nämlichen  Producte. 

Bei  Bedticlioii  der  Triglycolamidsäure  durch  Zink  und  verdünnte  Salz- 
,<!äurc  erhielt  Verf.  etwas  AethyldiglycolamidsUure.  25  Grm.  Triglycolamid- 
säure lösten  sich  bei  anderthalbtägiger  Einwirkung  vollständig.  Das  Zink- 
sulfat wurde  durch  Auskrystallisiren  möglichst  entfernt ; ans  der  Mutterlauge 
dann  sowohl  das  Zink  als  die  Schwefelsäure  durch  überschüssiges  Baryuin- 
hydrat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich  zuerst  neutrales  triglycolamid- 
saures  Itaryum  ab.  Aus  der  Mutterlauge  von  diesem  wurde  durch  Zerle- 
gung mit  Schwefelsäure  eine  Säure  erhalten,  die  mit  Kupferoxyd  äthyldi- 
glycolamidsaurcs  Kupfer  lieferte,  daneben  nur  unbedeutende  Mengen  eines 
nicht  näher  untersuchten  Kupfersalzes.  Verf.  giebt  für  tlie  Bildung  der 
Aethyldiglycolamidsäure  die  Gleichung: 

CoHjNOo  -1-  3IL  = C.UiiNOi  -f  2ILO. 

(Ann.  Ch.  Phann.  147,  272.) 

Ueber  die  Constitution  der  Diglyoolaäure  und  eine  neue  BUdunga- 
weise  des  Diglyoolsäureüthers.  Von  W.  Ileintz.  — Kolbe  stellt  (diese 
Zeitschr  N.  F.  3,  48)  für  die  Diglycolsäure  die  Formel 

Cü.OO 

- (hch-oii 

co.on 

auf,  während  derselben  sonst  die  Formel  CO  OH 
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Zur  Prüfunf'  der  Kolbc'ttcben  Ansicht,  nach  welcher  die  Di^lycolsäure 
eine  Alkohulsiiare  ist,  hat  Verf.  versucht,  durch  Einwirkung  von  Cntoracotyl 
nuf  Diglyoolsäureäther  den  Acetodigivcolsäureätlier  diinsnstellen.  Beim  Kr- 
hitxen  von  IMglycolsäureäther  mit  t'lilorai'elyl  eutwic.keltu  sich  et'.\as  Chlor- 
wietserstoff,  de«  Verf.  auf  Rechnung  von  vorhandener  Feuchtigkeit  bringt; 
du  nach  dem  Abdestilliren  des  CIdoracetyls  erliHltenc  Product  zeigte  aber 
— nach  Reinigung  durch  .ScliUttein  seiner  ätherischen  Ldsung  mit  verdünnter 
SodaiOsnng  - die  Eigenschaften  des  Diglycoisäureiitliers;  der  dcstillirtc 
•\ethcr  gab  bei  der  Änaiyse  elv,a  1,5  Proc.  KohlenstofT  weniger  als  die 
Formel  des  DiglycolsftureStners  verlangt,  wälirend  der  Acetodiglycolsäure- 
ilhcr  1.2  Proc.  Kohlenstoff  melir  als  der  Diglycols.äuhätlier  enthält;  auf  die 
iheiiweise  Zersetzung  des  letzteren  beim  Destillireu  schiebt  V'erf.  den  zu 
niedrig  gefundenen  Kohlenstoffgelnilt.  — Die  Diglycolsiiuru  bildet  sich  be- 
kanntlich bei  Einwirkung  von  Busen  auf  Monochloressigsäure;  die  Erklä- 
rung. welche  Kolbe  (a.  a.  0.)  von  der  Bildung  der  Diglycolsäure  giebt, 
üchliesst  die  Annalime  ein,  dass  das  ('lilor  der  Monochloressigsäure  sich  mit 
einem  typischen  Wasserstoffatom  des  ü.xymethyls  der  (ilycolsäure  vereinige. 
Verf.  folgert,  dass,  wenn  diese  Annahme  Kolbe’s  richtig  ist,  die  günstig- 
sten Bedüngungen  zur  Bildung  der  Diglvcolsäure  gegeben  sind,  wenn  man 
Diglj’colsänrcätiicr  mit  Monnchloressigäther  erhitzt,  indem  dabei  die  Gegen- 
wart von  Basen  und  der  Einfluss  ihrer  Verwandtschaft  znni  Chlor  derMono- 
cbloressigsäure  vollständig  ausgeschlossen  sind.  Bei  Einwirkung  von  Mo- 
nochloressigäther  auf  GIjcolsäiireäther  erhielt  Verf.  aber  weder  Salzsäure 
noch  Diglycolsänreäther ; die  Einwirkung  der  beiden  Acther  auf  einander 
vollendete  sich  sclb.st  bei  20 stündigem  Erhitzen  auf  IfiO-  200°  nicht,  son- 
dern erst  bei  schliesslichem  lUstUudigeni  Erliit/.cn  auf  210°.  Dabei  trat 
Schwärzung  ein;  es  wurde  aber  keine  Salzsäure  gebildet,  wohl  aber  Chlor- 
.ithyl  und  eine  geringe  Menge  eines  Aetiiers,  der  zwar  bei  2,10  — 250°  siedet, 
aber  nicht  wie  Diglycolsäureäthcr,  sondern  wie  Dioxyraefhylen  riecht,  beim 
Schätteln  mit  Wasser  diesem  saure  Reaction  nrthcilt,  ohne  sich  merklich  zu 
Irisen  und  lieim  Kocheu  mit  Kalkmilch  nur  gh’colsaures  Calcium,  keine  Spur 
von  Diglycolat  oder  einem  andern  Calcinmsalz'  liefert.  Verf.  vernmthet,  der 
Verlaut  der  Umsetzung  kOnne  nach  der  Gleichung 


_ ^^CHs.CO.OC-im 
~ '^<C0.C1L.0H 


4-  C2H»C1 


CHs.OH  CUiCl 

+ I 

CO.OCMK  CO.OC.IIi 

»tatttiiidcii,  die  Zersetzung  des  gebildeten  Aethers  durch  Calciumbydrat  aber 
nach  der  Gleicliuug: 
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COCIb.OH  + 
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Verf.  wird  den  neuen  Aetlier  näher  untersuchen.  — Verf.  betrachtet  durch 
den  beschriebenen  Versuch  Kolbe’s  Erklärung  der  Diglycolsäurebildung 
als  widerlegt.  Wollte  man  anuchmen,  bei  der  Bildung  aer  Diglvcolsäure 
verbinde  das  Metall  im  monocliloressigsauren  Salze  sich  mit  dem  darin  ent- 
haltenen Chlor  und  zwei  MoIccUle  des  Restes  gingen  durch  Wasseraufnahme 
in  Diglycülsänre  Uber,  so  miisate  die  grösste  Ausbeute  von  Diglycolsäure 
gewonnen  werden  beim  Erhitzen  der  Eösung  eines  neutralen  inonochlor- 
esrigsauren  Salzes,  .sobald  man  nur  Sorge  trüge,  dass  die  beim  Kochen  sauer 
»erdende  Flüssigkeit  sofort  wieder  neutral  werden  könnte.  Verf.  hat  sich 
aber  durch  Versuche  überzeugt , dass  lud  anlialtendcui  Koclien  von  luono- 
ehloressigsaarem  Calcium  mit  überscliüssigem  friscli  gcrälltem  Calciuincar- 
bjnat  keine  Diglycolsäure,  sondern  nur  Glycolsäiirc  entsteht.  — Verf.  adop- 
tirt  demnach  die  von  Erlenmeyer  (diese  Zeitsclir.  1862,  3.17)  gegebene 
Rrkbirong  der  Diglycolsäurebildung. 

Mit  der  Formel  COOH  ‘*'*‘‘**  Verf-  (Ann.  Ch. 

Phaim.  ISO,  262  u.  265i  beschriebene  Zersetzung  der  Diglycolsäure  durch 
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Jodwasserstoff  und  Chlorwasserstoff.  Verf.  hat  neuerdings  gefunden,  tlass 
bei  vielstUudigem  Erhitzen  von  Diglycolsiluro  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
llO'^  nicht  nur  Glyc«lsäiirc  entsteht,  sondern  auch  noch  eine  chlorhaltige 
Substanz,  deren  O^hlor  nicht  direct  durch  Silberuitrat  fällbar  ist,  sondeni 
erst  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Ammoniak.  Je  mehr  von  dieser  chlor- 
h.altigen  Substanz  gebildet  wird , um  so  mehr  Ulycolsäure  ist  nachweisbar, 
während  letztere  nicht  nachweisbar  ist,  wenn  nur  Spuren  der  chlorhaltigen 
Substanz  erhalten  werden.  Verf.  schliesst  daraus,  das  die  Diglycolsäure  bei 
anhaltendem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  äquivalente  Mengen  von 
Glycolsäiirc  und  Monochloressigsäure  zerfalle.  Monochloressigsäure  geht 
zwar  in  höherer  Temperatur  durch  Was.ser  in  Glycolsäure  über,  aber  bei 
12  stlindigcm  Erhitzen  derselben  mit  rauchender  Salzsäure  auf  HO“  wird 
weder  tilycolsäure,  noch  Diglycol.sänre  gebildet. — I!ei  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Glycolsäureäthcr  nach  dem  vom  Verf.  il’ogg.  Ann.  114,  44Si 
angegebenen  Verfahren  fand  sich,  dass  dabei  auch  geringe  Mengen  Digly- 
colsaureäther  entstehen.  lAnu.  Ch.  Pharm.  147,  ISS.i 

Ueber  die  Bestandtheile  des  Ferubalsams.  Von  Marc  Dclafon- 
taine.  — Um  die  Differenzen  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  undCou- 
slitution  des  Cinnamc'fns  zu  beseitigen,  hat  der  Verf.  diesen  Körper  von 
Neuem  aus  dem  Perubalsam  abgeschieden  und  untersucht.  Der  Balssm 
wurde  in  der  Kälte  mit  einer  möglichst  geringen  Menge  von  wässeriger 
Kalilauge  behandelt,  dann  Wasser  zu  der  erhaltenen  Seife  hinziigcsetzt  und 
das  abgeschiedene  Oel  mehnnals  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  ge 
trocknet.  Dieses  CinnanieTn  scheint  kein  chemisches  Individuum , sondern 
ein  Gemenge  von  unzersetzt  destillirbarem  Zimmtsäure-Benzyläther  und  nicht 
dcstillirbarcm  Zimmtsänre-Zimmtiither  zu  sein.  Unterwirft  man  es  der  De- 
stillation, so  siedet  cs  gegen  .705“,  zersetzt  sich  aber  theilweise  und  hinter- 
lässt einen  reichlichen  harzigen  Rückstand.  Destillirt  man  rasch,  so  ist  die 
Zersetzung  nicht  sehr  bedeutend,  bei  langsamer  Destillation  dagegen  beoh- 
aehtet  man  im  Hals  der  Retorte  ein  reichliches  Sublimat  von  farblosen  Na- 
deln, die  ausZimmtsänre  bestehen.  Gleichzeitig  entwickeln  sieh  dann  gas- 
fönnige,  empyreumatische,  mit  blauer  Flamme  brennbare  Kohlenwasserstoffe 
und  das  Destillat  geht  bei  erneuter  Destillation  zwischen  200  und  3 KP  Uber, 
ohne  dass  das  Thermometer  irgendwo  stationär  wird.  — Um  jede  secun- 
därc  Zersetzung  möglichst  zu  vermeiden,  wurde  das  nicht  destillirtc  C'iniia- 
meiu  mit  der  möglichst  geringsten  Menge  von  alkoholischem  Kali  verseift 
und  die  Masse  mit  Wa.sser  behandelt.  Darin  löste  sich  zimmtsaures  Kali 
und  es  schied  sich  ein  Oel  ah,  welches  durch  fractionirte  Destillation  sirh 
in  Benzylalkohol  (Sieden.  205“)  und  Zimmtalkohol  (Siedep.  222“!  zerlegen 
liess.  Der  Zimmtalkohol  war  fast  farblos.  Hllssig  und  die  Menge  desselben 
betrug  iingerähr  die  Hälfte  von  der  des  erhaltencii  Benzylalkohols.  Diese 
beiden  Alkohole  machen  den  Ilaiiptbcstandtheil  des  Oelcs  aus.  Jedoch  steigt, 
nachdem  der  Zimmtalkohol  abdcstillirt  ist,  das  Thermometer  noch  beständig 
und  zwischen  250—260“  destillirt  ein  gelber,  fast  geruchloser  Körper  Uber, 
den  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  hat.  Schliesslich  bleibt  ein 
harziger  Rückstand  in  der  Retorte.  — Versuche  mit  Proben  von  Cinname'in. 
die  von  Plantamour  vor  30  J.ahren  dargestellt  waren,  ergaben  ähnlichi 
Resultate.  Als  der  Verf.  einmal  zur  Zersetzung  des  CinnaineYns  einen  Ueber- 
scliuss  von  alkoholischem  Kali  anwandte,  erhielt  er  ausser  den  oben  erwähnten 
Producten  noch  Toluol,  welches  aber  augenscheinlich  durch  Zersetzung  di's 
Benzylalkohols  entstanden  und  nicht  schon  fertig  gebildet  in  dena  Balsam 
oder  dem  rinn.amei'ii  enthalten  w.ar.  (N.  Arch.  ph  nat.  .33,  311.) 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Pflanzenaschen , im  Dünger, 
im  Boden  o.  s.  w.  Von  'l'h.  Schlousing.  — Der  Verf.  hat  vor  Kurzem 
(s.  diese  Zeit.sehr.  N.  F.  4,  567)  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäurc  beschrieben,  die  auf  einer  vorherigen  Umw.andlung  derselben  in 
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Pbosphoreisen  beruht.  Wenn  man  iudess  einen  'J'hon  oder  irgend  eine 
Ackererde,  der  man  ein  liekanutcs  Gewicht  phospborsaurcr  Salze  zugesetzt 
tiaf,  mit  einem  kieselsiinrehaltigen  Schmelzmittel  und  Kisenoxyd  zum  Weiss- 
glühen erhitzt,  so  erhält  mau  gewöhnlich  nicht  die  ganze  Menge  des  Phos- 
phors in  der  geschmolzenen  M.asse.  Das  gelingt  aber  vollständig,  wenn  man 
mit  kieselsaurem  Eisen  zusammenschmilzt.  Letzteres  wird  leicht  durch  Zu- 
»muienschmelzen  von  2S  Th.  Eisenfeile,  SO  Th.  Eisenoxyd  und  48  Th.  Saud 
in  einem  mit  Kohle  ausgefiitterten  Tiegel  erhalten.  Die  geschmolzene  Masse 
»ird  vom  überschüssigen  Eisen  abgegossen,  zerstossen  und  gesiebt.  Ihre 
7,asammensetziing  variirt  zwischen  Va  und  “/a  FeO  .auf  1 Siüi.  Die  zuana- 
lysirende  Substanz  winl  mit  diesem  Silicate  und  mit  gepulverter  Uaskohle 
gemengt.  Die  Menge  des  Silicats  wird  so  berechnet,  dass  die  entstehende 
Schlacke  noch  Eisenoxyd  enthält  und  an  Kohle  nimmt  man  ungefähr  die 
Hälfte  der  znr  vollständit^en  Reduction  des  Eisens  erforderlichen  Menge. 
Zum  Glühen  werden  'I'hontiegel  angewandt,  die  vorher  mit  einem  fast  trocK- 
nen.  aus  feiner  Uaskohle  und  Zuckerwasser  bereiteten  Urei  überzogen  sind. 
Kine  3 Mm.  dicke  Schicht  genügt  um  einen  sehr  festen  wirklichen  Kohlcu- 
tiegel  zu  bilden.  Es  wird  zuerst  5—6  Minuten  bei  allmälig  steigender  Hitze, 
dann  20—25  Minuten  bei  der  höchsten  mit  dem  Gebläse  zu  erreichenden 
Temperatur  erhitzt.  Man  muss  sieh  vorher  davon  überzeugen , dass  uian 
unter  denselben  Verhältnissen  in  einem  Tiegel  von  gleicher  Grösse  Nietuägel 
Vollständig  schmelzen  kann.  Die  Sehlacke  wird  in  einem  eisernen,  mit  einem 
Kantschuckblatt  bedeckten  Mörser  zerkleinert,  dann  der  Regulus  und  die 
kleineren  Metallkönichen  ausgclesen,  zerstossen,  mit  Chlorkalinm  gemengt 
um!  in  den  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  567)  beschriebenen  Apparat  ge- 
bracht. Versuche  auf  diese  Weise  mit  phosphorsaurem  Kalk  unci  mit  Ge- 
mengen von  Tlion  und  Kalk,  denen  eine  bekannte  .Menge  von  phosphor- 
saurer  Tbonerde  zugesetzt  war,  gaben  gute  Resultate.  Compt.  rend.  CT,  1247.) 


Ueber  Zimmtaäure-Banzyläther.  Von  E.  Grimaux.  — Freroy 
erhielt  aus  dem  Peruhalsam  zwei  Körper,  das  flüssige  Cinnamein  und  das 
krystallisirte  Metacinnamein.  Nach  den  Versuchen  von  Scharling  und 
von  Kraut  ist  der  aus  der  ersteren  Verbindung  durch  Verseifung  ent- 
stehende Alkohol,  dem  Fremy  den  Namen  Peruvin  und  die  Formel  CoHioÜ 
^geben  hatte,  nichts  Anderes  als  Benzylalkohol.  Da  die  Analysen  von 
Scharling  es  aber  unwahrscheinlich  machen,  d.ass  das  flüssige  Cinnamein 
reiner  Zimmtsäure-Benzyläther  ist,  hat  der  Verf.  diesen  Aether  künstlich 
dargestellt  Ein  Gemenge  von  Alkohol,  Benzylchlorid  und  gut  getrock- 
netem zimmtsauren  Natron  wurde  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  so  lange 
na  Sieden  gehalten,  bis  sich  beim  Erkalten  kein  zimmtsaures  Salz  mehr 
«beebied.  Die  Reaction  ist  nach  einigen  Stunden  beendi  .t.  Nach  dem  Ab- 
deitilliren  des  Alkohols  wurde  Wasser  hinzugesetzt,  der  breiartige  Nieder- 
«hlag  mit  Alkalilösung  gewaschen,  um  freie  Zimmtsäure  zu  entfernen  und 
darauf  mit  Aether  geschüttelt  Die  ätherische  Lösung  hiuterliess  auf  dem 
IVtaserbade  einen  öligen  Rückstand,  der  im  Vaeuum  destillirt  wurde.  Gegen 
1U0°  ging  ein  leichtes  dünnflüssiges  Liquidum  über , dann  stieg  das  Ther- 
mooK^r  rasch  und  bei  225  — 235’ ging  Zimmtsäure-Benzyläther  als  ein  dickes 
Ud  über , welches  bei  0“  nach  einigen  Stunden  erstarrte.  Durch  Auflösen 
io  Alkohol  unter  40°  und  Abkfihlen  auf  niedrige  Temperatur  wurde  er  voll- 
däixlig  gereini^.  Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  zersetzt  sich  immer 

T^l  desselben  in  freie  Zimmtsäure  und  Benzylalkohol  und  diese  Zer- 
tttzong  ist  um  so  stärker,  je  länger  das  FIrbitzen  fortgesetzt  wird.  Bei 
150°  in  zogeschmolzenen  Gelassen  erhält  man  nur  sehr  wenig  von  dem 
Aether.  Das  oben  erwähnte,  bei  der  Reinigung  des  Aethers  zuerst  auf- 
nehmgtne  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  lienzylalkuhol  und  Benzvlchlorid. 

Der  reine  Zimmtsäure-Benzyläther  CuILüDC-jlL  bildet  kurze  glänzende, 
Ueadend  weisse  Prismen  von  angenehmem  aromatischem  Geruch.  Er  schmilzt 
M SIP  und  kann  selbst  bei  0°  mehrere  Stunden  flüssig  bleiben.  Bei  unge- 
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fShr  350°  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Öligen  Sub- 
stanzen. Er  ist  leicht  lOslich  in  Alkohol  undAether.  DieLOsnng  inAether 
hinterläsBt  ihn  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  Oeltropfen , die  später  er- 
starren. Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  schon  in  der  Kälte,  rasch  bei  Siod- 
hitze.  Wahrscheinlich  ist  Fremy’s  MetacinnameTn,  welches  er  durch  starkes 
Abkuhlen  des  flüssigen  Cinnaineins  erhielt,  reiner  Zimmtsäure-Benzyläther 
und  nicht,  wie  £.  Ko  pp  und  Kraut  annchmen,  Styracin. 

(Compt.  rend.  67,  I04‘.i ) 


Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phoepbor.  Von  A.  Com  tu  Hille- 
— Bei  der  Einw  irkung  von  Ammoniak  von  0,030  spoc.  Gew.  (ISProc.  NlGi 
auf  runde  Stilckc  von  gewöhnlichem  Phosphor,  änderte  sich  die  Form  nicht, 
aber  die  Stllcke  wairden  bis  ins  Centrum  schwarz.  Das  dabei  frei  gewor- 
dene Gas  bestand  aus  10  Proc.  VVasserstoff  und  90  Proc.  Phosphorwaaser- 
stoff.  2 Grm.  Phosphor  gaben  bei  gewöhnlichem  Stubenlicht  und  bei  17° 
nach  14  Tagen  7 Cc.  Gas;  der  Phosphor  war  bedeckt  mit  einer  tief  brau- 
nen Schicht,  ln  der  ammoniakalischcn  läisung  konnte  keine  Sanerstoffver- 
bindnng  des  Stickstoffs  nachgewiesen  werden.  — Die  weissiiehen  Krusten, 
womit  die  Phosphorstangen  überzogen  sind,  wurden  schmutzig  gelb;  in  12 
'l'agen  hatten  sich  12  Cc.  (4as  entwickelt,  welches  50  Proc.  Wasserstoff  und 
50  l*roc.  Phosphorwasserstoff  enthielt.  Das  schmutzig  gelbe  Pulver  K'hwärzte 
sich  in  Berührung  mit  concentrirtem  Ammoniak  niciit.  — Amor|*her  Phos- 
phor ist,  wie  Bloudlot  schon  gefunden  hat,  ganz  ohne  Wirkung  auf  das 
Ammoniak. 

Emwirkung  ron  Ammoniak  von  0,97  spec.  Getvich!  (7  IVoc.  NHz)  auf 
gewöhnlichen  Phosphor.  Die  Körper  blieben  länger  als  is  Mouate  bei  ge- 
gewOhnlichem  Lichte  vor  einem  Fenster  mit  einander  in  Berührung.  Auf 

I Grm.  des  in  kleine  runde  Stücke  zerschnittenen  Phosidiors  hatten  sich 
ungefähr  10  Cc.  Gas  entwickelt,  welches  59,05  Proc.  PIL  und  40,95  Proc. 

II  enthielt.  Der  Pho.sphor  war  spröde,  blätterig,  matt  gelb  ge#ordeii  und 
hatte  sich  mit  einem  zarten  broneegrflnen  Häutchen  überzogen.  Beim  Zer- 
reiben wurde  er  grünlich  gelb,  beim  Befeuchten  mit  Schwefelkohlenstoff 
grünlich  br.ann,  mit  concentrirtem  Ammoniak,  wie  Blondlot  schon  beob- 
achtet hat,  schwärzt  er  sich,  ln  luftfreiem  Wasser  von  95°  schmilzt  er  weder, 
noch  verändert  er  seine  Farbe;  im  directen  Sonnenlicht  färbt  er  sich  nicht 
orangegelb,  wie  der  Phosphorwasserstoff  PjH;  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
wird  er  roth  und  entzündet  sich  dann  unter  glänzendem  Funkensprühen, 
wodurch  er  sich  von  dem  gelben  Stickstoffphospoor  unterscheidet  Er  raucht 
und  leuchtet  nicht  an  der  Luft  entzündet  sich  niclit  dmeh  Reiben  und  kann 
trocken  in  einem  Mörser  fein  pulverisirt  werden.  Er  riecht  nur  schwach 
nach  Phosphor  und  nimmt,  wenn  er  mit  Sehwefelkohlenstoff  gewaschen  und 
nachher  in  einem  verschlossenen  Gefass  aufbewahrt  wird,  einen  (Tcruch, 
ähnlich  dem  des  Sehwefelammoniums,  an.  Es  ist  vollständig  nnlOsKch  in 
Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Wasser  zum  füeden  erhitzt, 
entwickelt  er  kein  G;is,  aber  schwache  weissliche  Nebel  und  das  abdesfllHrte 
Wasser  ist  änsserst  schwach  alkalisch,  während  das  zurückgebliebene  schwach 
saner  ist.  Kalte  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung,  siedende  löst  ihn  unter 
Bildung  von  Schwefel  und  PhosphortrisulfUr.  Gewöhnliche  Salpeter^ure 
greift  ihn  schon  in  der  Kälte  sehr  heftig  an,  jedoch  ohne  ihn  zu  entzünden. 
Mit  Kupfervitriol  bildet  er  schwarzes  Phosphorkupfer,  aber  niemals  metalli- 
sches Kupfer,  wie  der  gewöhnliche  Phosphor.  Beim  Zerreiben  mit  chlok- 
sanr^  KaK  findet  heftige  Detonation  statt.  Mit  concentrirter  Kalilauge 
entwickelt  er  Gas,  aber  diese  Entwicklung  hört  bald  wieder  auf  und  beginnt 
erst  beim  Erhitzen  wieder.  Das  Jetzt  sich  entwickelnde  Gas  besteht  fast 
nur  ans  Wasserstoff  mit  etwas  Phosphordampf  Beim  Erhitzen  mit  frisch 
bereitetem  Baryt  entwickelt  sich  kein  Ammoniak.  Zum  Zweck  der  Ana- 
lyse wurde  der  Phosphor  in  einer  Röhre  mit  einer  langen  Schicht  fein  ver- 
tneiltem  Siber  bedecat,  dann  die  Luft  in  der  Röhre  durch  Kohlensäure 
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erhitzt  und  der  Phosphor  erhitzt.  Es  bildeto  sioii  Pliosphorsilber  und  ein 
Gas,  welclies  über  Kalilauge  anfgefangen  wurde.  Die  so  erhaltenen  Zahlen 
passen  für  die  Formel  Pall.  it'onipt.  rend.  r,<i.  2fi.T.) 


Ueber  die  Werthbeetünmung  dos  Indigos.  Von  Georg  Leuchs. 
— Nach  früheren  Untersuchungen  geben  die  Methoden,  bei  denen  die  Wertli- 
bestimnmng  desselben  auf  einer  Zerstörung  durch  titrirte  o.xj’ilirendo  Flüs- 
sigkeiten beruht,  zu  hohe  Zahlen.  Der  Verf.  versuchte  nun  das  Indigblan 
dnreh  redueirende  Stoffe  in  Indigweiss  üborzufiilircn  und  dann  die  Menge 
des  Oxydationsmittels  zu  bestimmen , das  zur  Rückbildung  von  Indigblan 
nothwendig  sei.  Zuerst  Hess  er  die  Lösung  von  Indigweiss  durch  Luft  ver- 
Mauen.  schüttelte  mit  Luft  und  mass  das  absorbirte  Volum.  D;»s  be- 
rechnete (46,29)  und  gefundene  Volum  (46,0  und  45,5  Ce.)  stimmten  nahezu 
überein  bei  der  Anwendung  von  reinem  Indigblau,  und  auch  hei  gleicher 
Üehaudlung  des  im  Handel  vorkommenden  Indigos  bekam  er  nicht  nur  unter 
sieh  fil>ereinstimmende  Zahlen , sondern  auch  (iewichtsmengen , welche  mit 
den  durch  Wägung  erhaltenen  sehr  gut  stimmten.  Indessen  war  der  Aj)- 
Mrat  nnd  die  ganze  Methode  zu  complicirt,  um  in  die  Praxis  Eingang  zu 
nnden.  Besser  eignet  sich  zu  einer  schnellen  Bestimmung  des  Indigblan 
folgender  Weg:  Indigblan  wird  durch  Vitriol  und  Kalkmilch  in  Indigiveiss- 
lauge  Ubergeflihrt,  die  klare  Lösung  dann  zu  einer  mit  Schwefelsäun>  ange- 
änerten  Lösung  von  schwefelsanrem  Eisenoxydammoniak  gebracht  und 
sehKcsslieh  die  Menge  des  entstandenen  Eisenoxyduls  durch  ’/io  Normal- 
Bsnng  von  chromsaurem  Kali  titrirt.  Verf.  löste  10  Grm.  Indigo  in  3 Liter 
Wasser  unter  Znhtllfenahme  von  35  Grm.  Kalk  und  30  Grm.  Vitriol.  Die 
Lösnng  wurde  vor  der  Luft  durch  eine  Schicht  Petroleum  geschützt.  Directe 
Versuche  zeigten  schon,  dass  gleiche  Mengen  dieser  Lösung  gleiche  Mengen 
Eisenoxyd  räuciren  und  dass  dabei  die  Keaction  nach  der  Gleichung  verläuft : 
Ci.HnNOa  + FciOa  = 2FcO  + CieHsNOi  + HO. 

Der  Verf.  empfiehlt  znr  Herstellung  der  Indigweisslösung  1,31  Grm.  der  zu 
prüfenden  Indigosortc  in  einem  hohen,  cylindrischen,  gut  zu  verschlicssenden 
Geßsae,  so  mit  Kalk  und  Vitriol  zu  versetzen,  dass  die  Lösung  300  Cc. 
risnimmt.  100  Cc.  der  klaren  I.,ösung  setzt  man  dann  zu  66*/]  Cc.  einer 
mit  Schwefelsäure  angesänerten  '/lo  Lösung  von  Eiscnalaun,  tiltrirt  nnd 
titrirt  tOOCc.  des  Filtrats  mit  '/lo  Chromlösung.  Hat  man  letztere  aus  einer 
Maassröhre  zufliessen  lassen , die  in  ’/s  Cc.  getheilt  ist , so  entspricht  jeder 
Theilstrich  1 Proc.  Indigblan  im  Indigo.  (J.  pr.  Chem.  105,  107.) 


Heber  die  Auflösung  und  Bestimmung  des  Sohwefels  durch  Kö- 
nigswasser. Von  J.  Lefort.  — Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Lösung  des 
Schwefels  in  Königswasser  darauf  beruhe,  dass  sich  zuerst  Chlorschwefcl 
Ulde  und  dieser  durch  die  Salpetersäure  oder  deren  Derivate  zersetzt  werde. 
W’enn  dieses  richtig  ist,  so  muss  die  Zersetzung  des  Chlorschwefels  uml 
folglich  die  Bildung  von  Schwefelsäure  um  so  rascher  erfolgen,  je  mehr 
Salpetersäure  das  Königswasser  enthält  nnd  dieses  ist  nach  den  Versuchen 
<les  Verf.'s  wirklich  der  Fall.  Das  geeignetste  Gemisch , um  den  Schwefel 
Ul  lösen,  besteht  ans  1 Vol.  Salzsäure  und  3 Vol.  sehr  concentrirter  Sal|)e- 
tersiore.  (Compt.  rend.  68,  08.) 


Einwirkung  von  Wärme  auf  die  Weinsäure.  Von  Sacc.  — Der 
Verf.  bat  versucht,  aber  vergeblich)!),  aus  der  Weinsäure  Brenzweinsäure 
(larzustellen  und  hat  bei  dieser  Gelegenheit  die,  wie  er  glaubt,  neue  uud  in 
Bezug  auf  künstliche  Bildung  der  Weinsäure  höchst  wichtige,  in  Wirklich- 
keit aber  seit  langer  Zeit')  bekannte  Thatsache  beobachtet,  dass  die  Wein- 
^üire  bei  der  Destillation  bei  hoher  Temperatur  Es.sigsäure  und  Kohlensäure 
Befert  (Compt.  rend.  67,  1357.) 


I)  Vergl.  Vulokel,  Ann.  Ch.  Pharm.  89,  57.  F. 
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Bemerkungen  au  Qlaser’s  Abhandlung  über  die  Constitution 
einiger  Zimmteäurederivate.  Von  H.  Kolbe.  ■ — ln  jenem  S.  111  dieser 
Zeitselir.  abgedruckten  Aufsatz  bat  Herr  Glaser  meine  unlängst  dargelegten 
Ansichten  über  die  chemische  Constitution  des  Benzols  in  einer  Weise  com- 
mentirt,  die  mir  eine  Entgegnung  abnüthigt.  Es  würde  für  die  wenigsten 
Leser  Interesse  haben,  und  auch  Herrn  Glaser  ohne  Nutzen  sein,  wollte 
ich  Schritt  für  Schritt  seine  Irrthümer  nachweisen  und  ihm  klar  ^u  machen 
suchen,  dass,  weil  er  mich  nicht  verstanden  hat,  auch  die  Schlussfolgerungen, 
welche  er  für  mich  aus  meiner  Hypothese  über  die  Constitution  des  Ben- 
zols zieht , unrichtig  sind.  Ich  beschränke  mich  darauf,  mich  dagegen  zu 
verwahren,  ditss  Herr  Glaser,  welcher  8.  112  sagt:  ,Aage<jen  ist  mir  un- 
rersläiiiltich,  wie  Kolhe  eine  andere  sehr  interessante  Kntstekungsweise  des 
Aceleny/henzoLs , die  ron  Friedei  aufgefunden  wurde,  mit  seinen  For- 
meln erklären  jvCtrde"  für  das  Methylaceton  der  Benzoesäure  und  das  von 
Kr i edel  daraus  dar^estellte  Chlorid  mir  Formeln  unterschiebt,  von  denen 
ich' sehr  wohl  begreife,  dass  es  ihm  schwer  verständlich  ist,  wie  man  sich 
mit  denselben  die  Umwandlung  jenes  ('hiorids  in  Acetenylbenzol  erklären 
soll.  Diese  beiden  Formeln  nämlich  sind,  abgesehen  von  den  darin  ent- 
haltenen Druckfehlern  (Jede  derselben  entliält  ein  Atom  H zu  wenig  notirt) 
widersinnige  symbolische  Ausdrücke  von  mir  unfasslichcn  Gedanken. 

Um  Jedoch  nicht  bloss  zu  negiren,  sei  hier  bemerkt,  dass  ich  das  Me- 
thylaceto'n  der  Benzoesäure  im  Wesentlichen  noch  heute  ebenso  zusammen- 
gesetzt betrachte,  wie  vor  acht  Jahren  das  homologe  Aethylaceton  der  Ben- 
zoesäure , welches  damals  Dr.  Kalle  in  meinem  Laboratorium  zuerst  dar- 
stellte , und  dass  merkwürdiger  Weise  diese  Betrachtungsweise  mit  der  von 
Herrn  Glaser  „acceptirten“  Anschauungsweise  (S.  113)  Ubercinstimmt. 

Wie  sonderbar!  Herr  Glaser  und  ich  betrachten  das  Methylaceton 
der  Benzoesäure  und  das  daraus  entstehende  Chlorid  auf  gleiche  Weise 
zusammengesetzt,  und  dabei  ist  es  ihm  erst  unverständlich,  und  dann  schwer 
verständlich,  wie  ich,  was  ihm  selbst  so  leicht  ist,  die  Umwandlung  des 
(,'hlorids  in  Acetenylbenzol  interpretiren  will. 

Weiterhin  verbindet  Herr  Glaser  mit  der  schmeichclh.aften  Anerken- 
nung, die  er  mir  dafür  zollt,  „dass  ich  die  organische  Chemie  durch  zahl- 
reiche schöne  Untersuchungen  in  so  hohem  Grade  gefördert  habe“,  das  Ge- 
ständniss,  dass  es  ihm  völlig  unverständlich  sei,  dass  ich  noch  heute  auf 
dtnn  Standpunct  vonBerzelius  zu  stehen  vermeine  (sic!|,  und  sucht  mich 
zuletzt  darüber  zu  belehren,  dass  die  organische  Chemie  die  Bereicherungen, 
welche  sie  den  auf  dem  (iebicte  der  anorganischen  (!hemie  gemachten  Er- 
fahrungen verdanke,  heule  reichlich  zurUckzahle  u.  s.  w. 

Herr  Glaser  wird  meiner  Versicherung  glauben,  dass  ich  über  diesen 
Gegenstand  früher,  che  er  mich  darauf  aufme^sam  gemacht  hat,  auch  schon 
nachgedacht  habe. 

Ich  rcspectire  es,  wenn  angehende  Chemiker  die  Ansichten,  welche  sie 
für  richtig  halten,  vertheidigen  und  denselben  vor  andern  den  Vorzug  geben. 
Wenn  aber  ein  Junger  Mann,  der  sich  eben  erst  durch  ein  paar  chemische 
Arbeiten  bekannt  zu  machen  angefangen  hat,  sich  unterfängt,  eineu  älteren 
erfahrenen  (Chemiker,  welcher  schon  chemische  Studien  machte  zu  einer  Zeit, 
wo  Jener  kaum  geboren  war,  zu  kritisiren,  ohne  ihn  verstanden  zu  haben, 
demselben  halsche  Ansichten  zu  unterstellen  und  ihn  schliesslich  über  die 
.Stellung  der  heutigen  organischen  Chemie  zur  unorganischen  zu  belehren, 
so  zeugt  das  ebenso  von  Keichthum  an  Selbstgefühl  wie  von  Mangel  an 
Umsicht  und  Bescheidenheit. 
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Ueber  das  Glyoocollamid  und  das  Diglycolamid- 

sänrediamid. 

Von  W.  Heintz. 

(Aon.  Ch.  Pharm.  148,  177.) 

Bei  Einwirkung  von  mit  Ammoniak  gesättigtem  absolutem  Alkohol 
anf  Monoehloressigäther  entstehen  Glycocollamid , Diglycolaroidsäure- 
diamid  und  Triglycolamidsäuretriamid , und  zwar  erhielt  Verf.  Olyco- 
collamid nur  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberachusses  von  Am- 
moniak, grossere  Mengen  von  Triglycolamidsäuretriamid  dagegen  nur, 
wenn  wenig  oder  kein  Überschüssiges  Ammoniak  angewendet  wurde, 
während  Diglycolamidsäurediamid  in  beiden  Fällen  gebildet  wird.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schreitet  die  Einwirkung  wesentlich  nur  bis 
zur  Bildung  von  krystallisirtem  Monochloracetamid  vor,  während  bei 
100<*  ein  sympartiges  Zersetzungsproduct  sehr  reichlich  entsteht;  es 
ist  deshalb  vortheilhaft,  die  Einwirkung  bei  60  bis  7U*>  vor  sich  gehen 
zu  lassen.  — Will  man  Diglycolamidsänrediamid  und  Triglycolamid- 
sänretriamid  darstellen,  so  erhitzt  man  Monochloressigäther  mit  nicht 
oder  nicht  viel  Oberschflssigem  Ammoniak  auf  60  bis  TO'’,  lässt  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  neben 
Schwefelsäure  abdnnsten  und  setzt  zu  dem  Rückstand  absoluten  Aether. 
Wird  der  im  Aether  unlösliche  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  so  gelingt 
es  meistens  etwas  Salmiak  durch  Verdunsten  im  Vacuum  abzuscheiden ; 
ans  der  Mutterlauge  scheidet  absoluter  Alkohol  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  salzsaurem  Diglycolamidsänrediamid  und  salzsaurem 
Triglycolamidsäuretriamid  ab,  der  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  in 
wenig  Wasser  wieder  aufgelöst  und  wieder  mit  Alkohol  gefällt  und 
gewaschen  wird.  Ans  den  Mutterlaugen  lällt  durch  salzsäurehaltiges 
Platinchlorid  und  Aether  ein  Gemisch  von  Platinsalmiak  und  salz- 
saurem  Diglycolamidsänrediamid-Platinchlorid , die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  faeissem  Wasser  zu  trennen  sind ; der  Platinsalmiak  ist  darin 
am  wenigsten  löslich.  — Die  Lösung  der  beiden  Chlorbydrate  in  kaltem 
Wasser  wird  mit  Silberoxyd  zersetzt,  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
silber  im  Vacuum  Ober  Schwefelsäure  verdunstet.  Aus  dem  Rück- 
stand zieht  absoluter  Alkohol  das  Diglycolamidsänrediamid  aus,  wäh- 
rend das  Triglycolamidsäuretriamid  ungelöst  bleibt;  beide  sind  durch 
Umkrystallisiren  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  kalten  wässerigen 
Lösung  zu  reinigen,  das  Diamid  auch  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Alkohol.  — Aus  der  alkoholisch  ätherischen  Lösung,  welche 
beiip  Ausfällen  des  von  Ammoniak  befreiten  Rohprodnctes  mit  abso- 
lutem Aether  eriudten  wird,  fällt  Platinchlorid  noch  Platinsalroiak, 
geringe  Mengen  eines  blassgelben,  nicht  näher  nntersuchten  Körpers 
und  eine  dunkelrothe  Verbindung,  welche  durch  mehrfaches  Umkry- 
stallisiren ans  Wasser  von  einander  zu  trennen  sind;  die  dunkelrothe 
Verbindung  verlor  bei  105®  niclit  an  Gewicht,  entyelt  25,39  Proc. 

ZaitMhr.  t,  CiMDia.  12.  Jtlirg, 


162 


W.  Heints, 


Platin  und  hatte  die  Eigenschaften  des  Körpers,  den  Verf.  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  83)  dnrch  Einwirkung  von  Salzsänre  und  Platin- 
chlorid auf  salzsaures  Triglyculamidsänretrianiid-Platinchlorid  erhielt. 

Wird  MonochloressigÄther  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100**  erhitzt,  so  ist  das  entstehende 
Diglycolamidsäurediamid  und  Triglycolamidsäurctriamid  durch  einen 
in  Wasser  sehr  löslichen,  durch  Alkohol  und  Aether  aber  fällbaren 
8yrup  verunreinigt,  und  in  der  ätherischen  Lösung  findet  sich  neben 
geringen  Mengen  von  krystallisirbaren  Platiuverbindungen  eine  gum- 
miartig eintrocknende  Substanz.  — Znr  Darstellung  von  Glycocoll- 
nmid  überlässt  man  Monochloressigätlier  mit  dem  achtfachen  Volum 
gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  einige  Tage  sich  selbst,  erhitzt 
dann  24  Stunden  auf  60  bis  TO**,  filtrirt  den  nach  dem  Erkalten  aua- 
geschiedenen  Salmiak  ab,  lässt  das  freie  Ammoniak  neben  Schwefel- 
säure abdnnstcn,  versetzt  die  auf  Zusatz  von  möglichst  wenig  Wasser 
erhaltene  Lösnng  mit  ttberschUssigem,  salzsäurehaltigem  alkoholisciMm 
Platinchlorid,  dann  mit  dem  doppelten  Volum  der  Flüssigkeit  an  Aether, 
filtrirt  nach  einigem  Stehen  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit 
Aetheralkohol  ans.  Wenig  lauwarmes  Wasser  zieht  ans  dem  Nieder- 
schlag salzsaures  Glycocollamidplatincblorid  aus,  währoid  Platinsal- 
unak  und  die  Platiuverbindungen  des  EHglycolamidsäurediamids  und 
'rriglyeolamidsänretriaraids  grösstcutheils  ungelöst  bleiben.  Durch  frei- 
williges Verdunsten  der  Lö.snng  entstehen  grosse  Krystalle  des  salz- 
sauren  Glycücollamidplatinchlorids , die  von  einer  syrupartigen  Masse 
durch  Behandlung  mit  verdünntem  Alkohol,  von  den  noch  vorhandenen 
drei  andern  Plafinverbindungen  durch  Auslesen  und  LIrokrystallisiren 
aus  Wasser  zu  befreien  sind. 

Salzsaures  Glt/cocollamidplalitichlorid  (CiHtNiOCDi,  PtCU  -|- 
2H'iO  krystallisirt  in  klinorhombnödrischen  Prismen  mit  stark  ent- 
wickelten schiefen  Endflächen  und  vorherrschender  Abstumpfung  der 
scharfen  Prismenka.ite,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether,  ver- 
liert bei  1050  Krystallwasser , bläht  sich  beim  Erhitzen  unter 
Itlasenwerfen  auf  und  giebt  ein  wesentlich  aus  Salmiak  bestehendes 
Sublimat. 

Salzsaures  Glycocollamid  CjH6NjO,HCl.  Die  Lösnng  der  Pla- 
tinverbindung  in  wenig  Wasser  wird  mit  der  zur  Ueberffihrung  des 
Platins  in  Platinsalmiak  erforderlichen  Menge  von  Salmiak  versetzt, 
das  Filtrat  im  Vaciiuiii  verdunstet,  die  nochmals  filtrirte  wässerige 
Lösung  des  Kflckstandcs  mit  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Es  ent- 
stehen lange,  sehr  dünne  Nadeln,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen 
und  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  theils  in 
Nadeln,  theils  in  klinorhombischen  Prismen  mit  stark  abgestumpften 
scharfen  Prisroenkanten  erhalten  werden.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwierig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verliert  bei  105**  nicht 
au  Gewicht,  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zu  einer  farblosen, 
beim  Erkalten  krystalliaisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  schwärzt  sich 
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bei  stftrkereni  Erhiteen,  kommt  unter  Entwicklung  weiseer  Dämpfe 
ins  Koclien  und  hinterlüsst  eine  seliw'erverbrennliche,  aufgeblälite  Kohle. 
— Durch  Kochen  mit  Baryumhydrat  wird  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
als  Ammoniak  entwickelt,  während  gleichzeitig  Glycocoll  entsteht.  — 
Die  coucentrirte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Platiuchlorid  das  oben 
beschriebene  Piatinsalc,  mit  Goldchlorid  gelbe  mikroskopische  gerad- 
rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  circa  114",  die  in  Alkohol 
schwerlöslich  sind.  — Wird  Glycocollamidplatinchlorid  mit  etwas  Salz- 
säure und  Platincblorid  in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  und  die  Lö- 
sung in  der  Wärme  verdunstet,  so  entsteht  eine  im  durohfallcnden  Licht 
gelbrothe,  im  reflect'.rten  Li(dit  schwaragrQne,  in  der  Farbe  dem  Mu- 
rexid ähnliche  Platinverbindung,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  gelb- 
licher Farbe  löslich  ist,  dagegen  fast  unlöslich  in  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  versetztem  Wasser.  Sie  bildet  sich  auch  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Glycocollamidplatinchlorids. 

Das  GlycocoUamid  hat  Verf.  noch  nicht  ganz  rein  erhalten,  weil 
es  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  oder  beim  Kochen  mit 
wässerigem  Alkohol  leicht  zerfällt  in  Glycocoll  und  Ammoniak.  Es 
wird  durch  Silberoxyd  aus  dem  Chlorhydrat  abgeschieden , und  die 
vom  gelösten  Silber  durch  Schwofelwa.s8erstoff  befreite  Lösung  hinter- 
lässt beim  Verdunsten  im  Vacuuin  einen  stark  alkalisch  reagirenden 
S3rmp , der  endlich  fest  wird ; der  feste  Rückstand  ist  im  geringsten 
i^nantum  kalten  Wmtsers  löslich,  verliert  aber  beim  Lösen  bereits 
Ammoniak.  Zieht  man  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  in 
welchem  Glycocoll  unlöslich  ist,  aus,  so  löst  sich  das  GlycocoUamid 
mit  alkalischer  Reaction,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab, 
hinterlässt  beim  Verdunsten  theils  mikroskopische  rhombische  Täfel- 
chen , theils  feine  Nadeln , die  an  der  Luft  schnell  zerfliessen , dem 
Wasser  und  Alkohol  stark  alkalische  Reaction  erthcilen  und  einen 
faden,  sehr  verdünnter  Aikalilösung  ähnliciieu  Geschmack  besitzen. 
Hit  salzsäurehaltigem  Platinchlorid  entsteht  das  oben  beschriebene 
Platinsalz;  beim  Kochen  einer  nicht  gewogenen  Menge  mit  Baryum- 
hydrat erhielt  Verf.  wenigstens  annähernd  äquivalente  Mengen  von 
Glycocoll  und  Ammoniak.  — Das  GlycocoUamid  zieht  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an,  binterlässt  beim  Verdunsten  seiner  mit  Kohlensäure 
gesättigten  Lösung  im  Vaeuum  einen  krystalliniscb  erstarrenden,  stark 
alkalisch  reagirenden  Syrnp,  der  mit  Säuren  aufbraust  und  dessen 
Lösung  Barytwasser  trübt. 

Diglycolamidsäurediamid  GiHsNsOi  ist  in  Wasser  nicht  ganz 
leicht  löslicli,  krystallisirt  daraus  in  rhombischen  Tafeln,  ln  heissem 
Alkohol  ist  es  weit  löslicher  als  das  Triglycolamidsäuretriamid,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  kleinen  glänzenden 
Blättclten  oder  tlachen  Nadeln  ans;  in  kaltem  Alkohol  ist  es  fast 
unlöslich.  Es  schmeckt  kühlend,  etwas  Ekel  erregend;  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  scluuilzt  es  zu  einer  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstar- 
renden FMasigkeit,  bei  stärkerer  Hitze  bleibt  riel  schwer  verbrennliche 
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Kohle,  während  hauptsächlich  Wasser  nnd  kohlensaures  Ammoniak 
destilliren. 

Salzsaures  Diglycolamidsäurediumid  C^HgNsOi.HCl  kann  auch 
durch  Digestion  einer  wässerigen  Lösung  seiner  Plaün Verbindung  mit 
der  äquivalenten  Menge  Salmiak  bei  5ü — 60°,  Verdunsten  des  Filtrats 
im  Vacunm,  Fällung  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  nnd 
Umkrystallisiren  ans  Weingeist  erhalten  werden.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  krystallisirt  daraus  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  reagirt  sauer,  schmilzt  keim  Erhitzen  unter  Bräu- 
nung, stösst  weisse,  theilweise  aus  Salmiak  bestehende  Dämpfe  ans 
und  hinterlässt  viel  schwer  verbrennliche  Kohle.  Verlnndet  sich  nicht 
mit  Quecksilberchlorid. 

Salzsaures  Diglycolamidsäurediamid-Platinchlorid  ( CiHaNj  O2 . 
HClhPtCh.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heissem  Wasser ; krystallisirt  daraus  in  kleinen,  goldgelben, 
sehr  glänzenden,  lang  gestreckten  sechsseitigen  Tafeln,  die  dem  rhom- 
bischen System  angehören. 

Salzsaures  Diglycolamidsäurediamid-GoldcMorid  C4H»NjOi,HCl. 
An  CI3.  In  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich,  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  sehr  dUnnen  sechsseitigen  Tafeln  mit  zwei  Winkeln 
von  ca.  86°  nnd  vier  von  ca.  137°.  Krystallisirt  ans  kochendem 
Alkohol  in  langen  Nadeln  mit  rauhen  Flächen ; wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  braunen,  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  wirft  bei  stärkerem  Erhitzen 
Blasen,  schwärzt  sich  und  entwickelt  salzsaure  Dämpfe. 


Ueber  Cyanphenylen. 

Von  W.  Irelan  jun. 

(Vorläufige  Notiz.) 

Wenn  man  äquivalente  Mengen  von  bromphenylschwefelsaurem 
Kali  und  Cyaukalium  innig  gemischt  der  trocknen  ElesBliation  unter- 
wirft, so  erhält  man  im  Retortenhalse  ein  weisses  Sublimat  von  pris- 
matischen Nadeln.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel:  C6H4N2  zusam- 
mengesetzt. Sein  Verhalten  unterstützt  die  Annahme,  dass  es  Phe- 

{CN 

Qjj  ist.  — Dieses  Cyanphenylen  besitzt  einen 

angenehmen  aromatischen  Geruch,  ist  in  warmem  wie  kaltem  Wasser 
unlöslich,  auch  wenig  in  siedendem  Alkohol  löslich,  ziemlich  leicht 
sublimirbar  nnd  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  in  beträchtlicher 
Menge. 

Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entwickelt  es  reichlich  Am- 
moniak, und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  Säure,  welche  alle  Eigen- 
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Bchaften  nnd  auch  die  Zusammengetznog  der  Terephtalsäure  hat.  Ich 
werde  die  Zeraetzungsproducte  dea  Cyaapbeoylens  noch  weiter  unter- 
suchen. 

Leipzig,  den  24.  Februar  1869. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


üeber  Aethyleadiphenol. 
Von  E.  C.  Burr. 
(Vorläufige  Notiz.) 


Beim  Erhitzen  eines  (iemisches  von  1 Ät.  Aethylenbromid  und 
von  2 At.  fein  gepulvertem  Phenolkaliura  in  einer  hermetisch  ver- 
schlossenen Röhre  auf  14U”  C.  bilden  sich  Bromkalium  und  ein  nach 
der  Formel:  CuIiuO-i  zusammengesetztes  Oel,  welches  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser  getrennt,  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallen  aus. 
Durch  mehrmaliges  t'iukrystallisiren  aus  hcissem  Aether  erhält  man 
sie  in  schönen  gläuzeudeu,  aber  unvollkommen  ausgebildeten  Kry 
stallen. 

Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  98,5"  C. 
(erstarrt  wieder  bei  92,5" C.),  verbrennt,  auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
mit  stark  russender  Flamme. 

Diese  Substanz  ist  als  die  dem  Aetbylphenol  (Phenetol)  correspon- 
dirende  Aetbylenverbindung  auzusehen , nämlich  als  Aethylendiphenol : 


CsHsO 

UHiO 


Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  verwandelt  eich  die- 
selbe in  eine  stark  gelb  gefärbte,  in  Nadeln  krystaliisirende  Verbin- 
dung von  schwach  sauren  Eigenschaften.  Dieselbe  ist  in  Aether  lös- 
lich. — Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersuchung  jenes  Körpers  eben 
noch  beschäftigt. 


Leipzig,  den  22.  Februar  1869. 
I.oU>oratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Chlorathylschwefelsäure  aus  Chloräthylchlorür. 

Von  Max  Kind. 

(Vorläufige  Notiz.) 

Auf  Veranlassung  des  Prof.  Kolbe  habe  ich  versucht,  ob  das 
einfach  gechlorte  ActhylchlorUr  gegen  neutrales  schwefligsaures  Natron 
sich  ähnlich  verhalte,  wie  das  isomere  Aethylenchlorid,  oder  ob  es  sich 
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damit  in  Chlornatriom  und  chloräthylschwefelsaures  Natron  amsetze: 
C2{”/)C1  + = NaCl  + C-2{“')[Sa2]ONa. 

Erst  während  der  Ausführung  jenes  Versuchs  wurde  ich  gcwalir, 
dass  Dr.  Städel  denselben  bereits  angestellt,  und  das  Resultat  in 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  272)  veröffentlicht  hat.  Üie  Ergebnisse 
meiner  Versuche  weichen  indessen  so  weit  von  denen  des  Herrn  Städel 
ab,  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  die  Arbeit  weiter  fortzufüliren  und 
hier  eine  kurze  Mittheilung  davon  zu  machen. 

Ich  habe  constant  bei  63"  0.  siedendes,  durch  Behandlung  von 
Chloräthyl  mit  Chlor  gewonnenes  reines  Chloräthylchlorttr  mit  so  viel 
einer  wässerigen  liösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natron,  dass 
das  Gemisch  l At.  des  ersteren  auf  2 At.  des  letzteren  enthielt,  etwa 
24  Stunden  lang  im  hermetisch  verschlossenen  Glasrohr  auf  UO’’  C. 
erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war  alles  Oel  verschwunden,  die  Flüssig- 
keit enthielt  neben  Chloniatrium  noch  eine  grosse  Menge  schweflig- 
saures Salz.  Dieselbe  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  ira  Was- 
serbade  damit  eingedampft,  bis  sich  darin  durch  Silberlösung  kein 
Chlor  mehr  nachweisen  Hess,  dann  mit  kohlensaurcm  Natron  nentra- 
lisirt,  und  die  zum  völligen  Eintrocknen  gebrachte  Salzmasse  mit  heissem 
Alkohol  ausgezogen.  Das  von  dem  Alkohol  aufgenommene  Salz  hatte 
nach  einmaligem  Uniki  ystallisiren  aus  Wasser  genau  die  Zusammen- 
setzung des  chloräthylschwcfelsaurcn  Natrons. 

Somit  hat  die  Vermuthung  des  Prof.  Kolbe  eine  vorläufige  Be- 
stätigung erhalten,  dass  im  gechlorten  Chloräthyl  das  eine  der  beiden 
Chloratome  fester  g(‘bundeu  sei,  als  das  andere,  und  dass  deshalb  das 
gechlorte  Chloräthyl  gegen  schwefligsaures  Natron  sich  anders  ver- 
halte, als  das  isomere  Aethylenchtorid. 

Leipzig,  den  17.  März  1869. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  die  Synthese  der  Hydrozinuntsäure. 

Von  Kudolph  Fittig. 

Die  Bildung  der  Hydrozimmtsäure  aus  der  Zimmtsäure  und  die 
von  Erlcnmeyer  gemachte  Beobachtung,  dass  diese  Säure  bei  der 
Oxydation  in  Benzoösätirc  übergeht,  machen  cs  fast  unzweifelhaft,  dass 
ihr  die  Constitutionsformel  C'fDlCH^— CH- - COHO  zukommt,  d.  li. 
dass  sie  als  Phenylpropionsäure  zu  betrachten  ist.  Wenn  diese  For- 
mel die  richtige  ist,  so  stand  zu  erwarten,  dass  mau  die  Säure  aus 
dem  Aethylbenzol  in  der.selben  Weise  würde  erhalten  können,  wie  man 
die  Propionsäure  ans  Aethylverbindungen  darstellt.  Versuche,  welche 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Kiesow  aasführte,  haben  die  Rich- 
tigkeit dieser  Voraussetzung  vollständig  bewiesen  und  dadurch  eine 
neue,  sehr  einfache  Darstellungsmetbode  dieser  Säure  geliefert. 
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Um  zunächst  das  Phent/iäthylchlorür  zu  erhalten,  leiteten  wir 
in  siedendes  Aethylbenzol  so  lange  trocknes  Chlorgas  ein,  bis  die 
theoretische  Gewichtszunahme  stattgefunden  hatte  und  unterwarfen 
dann  das  Product  der  fractionirten  Destillation.  Die  Kcaction  war 
nicht  so  glatt  verlaufen  wie  beim  Toluol;  neben  der  gewünschten  Ver- 
bindung hatte  sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität  sehr  hoch  sie- 
dender Producte  gebildet.  Das  Phenyläthylchlorür  ist  eine  farblose, 
bei  ungefähr  200**  siedende  Flüssigkeit.  Es  gelang  uns  nicht  dasselbe 
auf  ganz  constanten  Siedepunct  zu  bringen,  weil  es  sich  bei  jeder 
erneuerten  Destillation  tbeilweise  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
Zurücklassung  eines  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  übergehenden 
Rückstandes  zersetzte.  Ich  verrouthe  — und  direcle  Versuche  scheinen 
dieses  zu  bestätigen  — dass  bei  jeder  Destillation  ein  Tbeil  des 
Phenyläthylchlorflrs  sich  in  Salzsäure  und  Styrol  C‘H^{C‘‘H*  spaltet 
nnd  dass  der  letztere  KohlenwasserstofT  sich  unter  dem  Einduss  der 
Salzsäure  sofort  in  polymere  Modidcationen  verwandelt.  Durch  wie- 
derholte Destillation  des  erst  über  3U0**  übergehenden  Kttckstandes 
konnten  wir  daraus  eine  kleine  Menge  einer  bei  145  — 150**  siedenden 
Flüssigkeit  gewinnen,  die  sehr  wahracheinlieh  Styrol  ist. 

Wir  unterbrachen  deshalb  die  Fractlonirung  unseres  Productes, 
als  die  grösste  Menge  desselben  zwisclien  20ü  nnd  204  o ilberge- 
gangen  war.  Die  Analyse  dieses  Destillates  zeigte,  dass  es  aus 
nahezu  reinem  Phenyläthylchlorür  C'’H''C1  = C®1D|CII-  — CH'^CI  be- 
stand. Um  dasselbe  in  das  entsprechende  Cyanttr  C’H’’{CH2 — CH* 
— CN  zu  verwandeln,  haben  wir  es  mit  überschüssigem  Cyankalium 
nnd  Alkohol  längere  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  im  Wasser- 
bade erhitzt,  dann  von  dem  ausgescbiedenen  Chlorkalium  abfiltrirt  und 
die  alkoholische  Lösung  des  Cyanttrs  unter  .Zusatz  von  festem  Kali- 
hydrat so  lange  in  derselben  Weise  weiter  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt  wurde.  Darauf  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschttttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  eine  gelb  gefärbte  flüssige  Säure,  welche 
nach  längerem  Stehen  und  wiederholtem  Schütteln  mit  kaltem  Wasser 
erstarrte.  Wir  haben  dieselbe  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Dieses 
krystallisirte  in  völlig  farblosen,  glänzenden,  langen  Nadeln,  die  mei- 
stens plattgedrflckt  erschienen.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht,  in 
kaltem  schwerer  löslich.  Die  Analyse  ergab  für  das  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  die  Formel  (C*H*0^)-Ca+ 

Erlenmeyer  nimmt  in  dem  hydrozimmtsauren  Calcium,  mit 
welchem  unser  Salz  in  den  physikalischen  Eigenschaften  vollständig 
übereinstimmt,  zwei  Mol.  Krystallwnsser  an,  wiewohl  er  bei  der  Ana- 
lyse mehr  als  1 Proc.  Wasser  weniger,  als  die  dieser  Formel  ent- 
sprechende Menge  fand.  Das  Salz  scheint  d.anach  schon  neben  Schwe- 
felsäure allmälig  Wasser  abzngeben.  Die  aus  der  Lösung  des  Cal- 
ciumsalzes  abgeschiedene  freie  Säure  besass  alle  Eigenschaften  der 
Hydrozimmlsäure.  Ans  der  heissen  wässerigen  Lösuug  schied  sia  sich 
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beim  Erkalten  zum  Tbeil  flüssig,  zum  Theil  in  farblosen  Nadeln  ab. 
Der  flüssige  Theil  erstarrte  beim  Erkalten  vollständig,  ln  kaltem 
Wasser  war  sie  beträchtlich  leichter,  in  siedendem  dagegen  schwerer 
löslich  als  die  Benzoösäure.  ln  Alkohol  und  Äether  löste  sie  sich 
fast  in  jedem  Verhältuiss  und  aus  letzterem  Lösungsmittel  krystalli- 
sirte  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  prächtig  glänzenden  Prismen. 
Ihr  Schmelzpunct  lag  hei  46,5°.  Erlenmeyer  fand  den  Scbmelz- 
punct  der  llydrozimmtsäure  bei  47**.  Die  Identität  unserer  Säure  mit 
der  Hydrozimmtsäure  kann  nach  diesen  Versuchen  nicht  mehr  zwei- 
felhaft sein  und  wir  wollen  nur  noch  bemerken,  dass  wir  aus  dem 
FhenyläthylcblorUr  nahezu  die  theoretische  Menge  Säure  erhalten  haben 
und  dass  diese  gar,  keiner  weiteren  Reinigung  bedurfte,  sondern  direct 
ein  ganz  farbloses  und  chemisch  reines  Calciumsalz  lieferte.  Kei  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Aethylbenzol  in  beliebig  grosser  Menge 
zu  erhalten  ist,  dürfte  deshalb  diese  Darstellungsmethode  vielleicht 
noch  den  Vorzug  vor  der  aus  Zimmtsäuro  verdienen. 


Ueber  einige  neue  vom  Mesitylen  abgeleitete  Ver- 
bindungen. 

Von  Rudolph  Fittig  und  S.  Hoogewerff. 

I.  Chlor substiludonsproducle  des  Mesityletis.  Chlorgas  wirkt 
auf  kalt  gehaltenes  Mesitylen  sehr  energisch  ein  und  es  lassen  sich 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  die  drei  noch  vorhandenen  Wasser- 
stofi'atome  des  Benzolrestes  substituireu.  Ein  Zusatz  von  Jod  ist  voll- 
ständig überflüssig  und  erschwert  nur  die  nachherige  Reinigung  der 
Piodncte.  Mit  Ausnahme  der  Tricblorvcrbindung  lässt  sich  keine  der 
drei  Substitutionsproducte  für  sich  allein  darstellen.  Die  AfBnität  des 
Chlors  zum  Mesitylen  ist  so  gross,  dass  man  immer,  selbst  wenn  man 
weniger  Chlor  einleitet,  als  zur  vollständigen  Umwandlung  desselben 
in  Moiiochlormesitylen  erforderlich  ist,  doch  neben  dieser  Verbindung 
ansehnliche  Quantitäten  von  Di-  und  Trichlormesitylen  erhält.  Um 
diese  Substitutionsprodnete  von  einander  zu  trennen,  löst  mau  das  mit 
Natronlauge  gewaschene  Gemenge  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  fast  die  ganze  Menge  des  Trichlormesitylons  ab, 
welches  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sehr  leicht  vollständig 
reinigen  lässt.  Aus  der  Mutterlauge  entfernt  man  den  Alkohol  und 
trennt  die  Mono-  und  Dichlorverbindung  durch  fractionirte  Destillation 
von  einander.  Wenn  es  sich  nur  um  die  Darstellung  des  Monochlor- 
mesitylcns  handelt,  so  ist  es  vortheilbaft,  nur  ungefähr  die  Hälfte  der 
erforderlichen  Chlormenge  in  das  Mesitylen  eiuzuleiten  und  daun  das 
Product  direct  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen.  Durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  lassen  sich  die  Substitutionsproducte 
nicht  von  einander  trennen. 

1.  Monochlortnesilylen  C«H^C1(CIP)*.  Völlig  farblose,  wasser- 
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helle  FlUsttigkeit,  die  bei  204 — 206<>  ohne  Zersetzung  siedet  und  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Kauchendc  SalpetersHure  wirkt  sehr  ener- 
gisch darauf  ein  und  verwandelt  es  selbst  bei  guter  Abkühlung  fast 
momentan  in  ein  Gemenge  von  Nitro-  und  Dinitromesitylen , welche 
eich  durch  fractionirte  Krystallisatioii  aus  Alkohol  von  einander  tren- 
nen lassen.  Beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  das  Chlomiesitylen  nur  langsam  uxydirt.  Aniang- 
lieh  schied  sich  dabei  eine  kleine  Menge  einer  festen  Säure  ah,  die 
aber  nach  mehrtägigem  Kochen  wieder  verschwand.  Wir  unterbrachen 
den  Versuch,  als  die  grössere  Menge  des  Chlormesityleiis  verschwunden 
war,  erhielte  aber  als  einziges  nachweisbares  Oxydationsproduct  nur 
eine  ziemlich  bedeutende  Menge  von  Elssigsäure.  Das  Gblormesitylen 
verhält  sich  demnach  genau  so,  wie  das  Mesitylen  bei  gleicher  Be- 
handlung. — Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  Chlorme- 
aitylensäure. 

MtrochlonnesUylen  C*'H(NO^)Cl(CH^)-*.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  gut  abgckdhltes  Chlonne- 
sitylen  nur  in  geringer  Menge.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der 
Oxydation  des  Chlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  — Farb- 
lose, zu  Gruppen  vereinigte  Spiesse,  die  bei  56 — 57*’  schmelzen,  ln 
Alkohol  leicht  löslich. 

Dinitrochiormesiiylen  C®(N02)-CI(CH'*)'*.  Ist  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  das  Gblormesitylen. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  176  - 177® 
schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  lassen.  In  heissem 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich. 

Chlormesitylemäure  G''*IDGl(GH-^j*GüHO.  Wurde  durch  2 — 3- 
tägiges  Kochen  des  Ghiormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  (iVol. 
Säure  von  1,4  speu.  Gewicht  und  2 Vol.  Wasser)  erhalten.  Sie  ist 
in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  löslich,  in 
Alkohol  leicht  löslich,  bräunt  sich  über  2ÜÜ®  ohne  zu  schmelzen  und 
lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

Chtormesitylenmures  Baryum  (G®H‘’G10'^)2Ba  -f-  411^0  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
zarten  farblosen  Nadeln,  die  zu  grösseren,  halbkugeligen  Gruppen  ver- 
einigt sind. 

ChlormetUylmsoAtres  Calcium  (G^IDGlO^j^Ga  -f-  5IDO  krystal- 
lisirt in  hübschen  büschel-  oder  fächerartig  vereinigten  plattgcdrUckten 
Nadeln,  ln  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in  kaltem  leichter 
löslich,  als  das  Barynmsalz. 

2.  Dichlormesitylen  G®HG12(GH*)3.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
prachtvollen,  farblosen,  glänzenden  Prismen.  Schmilzt  bei  56®  und 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  243 — 244®.  In  heissem  Alkohol,  in  Benzol 
nnd  Aethcr  sehr  leicht  löslich.  Von  chromsaurem  Kalium  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wurde  cs  selbst  bei  mehrtägigem  Kochen  kaum 
angegriffen.  Es  entstand  dabei  keine  Spur  einer  aromatischen  Säure 
und  nur  eine  sehr  geringe,  kaum  nachweisbare  Spur  von  Essigsäure. 
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3.  Trichlormesilylen  CfiCl*(CH3)».  Diese  Verbindung,  welche 
schon  von  Kane  dai^eatellt  ist,  entsteht  ausschliesslich,  wenn  Mesi- 
tylen  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt  wird.  Sie  ist 
in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem  leichter,  aber  doch  noch 
ziemlich  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Aus  siedendem  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  langen,  farblosen,  feinen  Nadeln,  die  bei  204  — 205 
schmelzen  und  ohne  Zersetzung  in  langen,  prachtvoll  glänzenden  Spiessen 
sublimiren.  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Salpetersäure,  Chromsäure 
oder  übermangansaurem  Kalium  blieb  es  vollständig  unverändert. 

II.  Hydroxylderivate  des  MesUylens  Als  wir  das  mesitylen- 
sulfosaure  Kalium  nach  der  Methode  von  Wnrtz,  Keknld  und  Du- 
sart  mit  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  2S0**  erhitzten  und  darauf  die 
in  Wasser  gelöste  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Masse  deafillirten, 
erhielten  wir  ein  schön  krystallisirendes  Phenol,  welches  wir  in  Folge 
seiner  Entstelniugsweise  und  weil  es  fast  genau  die  Zusammensetzung 
C''ll'  -0  hatte,  anfänglich  für  das  Phenol  des  Mesitylens  hielten.  Ala 
Nebenproduct  war  hierbei  eine  gut  krystallisirte  Säure  entstanden, 
welche,  wie  die  weitere  Untersuchung  zeigte,  Oxymesitylensäure  CSH'K)® 
war.  Um  grossere  Quantitäten  dieser  Säure  zu  erhalten,  haben  wir 
zunächst  die  Bedingungen  erforscht,  unter  welchen  sich  einerseits  die 
Säure  und  andererseits  das  Phenol  bildet  und  dabei  hat  sich  das  auf- 
fallende Resultat  ergeben,  dass  man  beim  Erhitzen  auf  niedrigere  Tem- 
peratur (240  — 250*>j  vorzugsweise  Oxymesitylensäure  und  nur  wenig 
Phenol,  dagegen  bei  höherer  Temperatur  (285 — 295®)  fast  nur  Phenol 
und  wenig  oder  gar  keine  Oxymesitylensäure  erhält.  Wenn,  wie  wir 
glaubten,  die  Oxymesitylensäure  ein  Oxydationsproduct  des  zuerst  ent- 
standenen Oxymesitylens  war,  so  hätte  gerade  das  Umgekehrte  statt- 
finden müssen.  Da  sich  aber,  wie  die  Versuche  ergaben,  die  Oxy- 
mesitylensäure  bei  niedrigerer  Temperatur  als  das  Pbenol  bildet,  so 
muss  letzteres  ein  Zersetzungsproduct  der  Oxymesitylensäure  und  kann 
nicht  das  Phenol  des  Mesitylens  sein.  Zu  derselben  Zeit,  als  wir  mit 
diesen  Versuchen  beschäftigt  waren,  erhielt  Wnrtz  aus  dem  Xylol 
des  Steinkohlentheers  zwei  isomerische  Phenole  C^^ID^O,  von  denen 
das  eine  flüssig,  das  andere  fest  war.  Die  letztere  Verbindung,  das 
,, feste  Xylenol“  batte  fast  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  unser 
Phenol  aus  dem  Mesitylen.  Wurtz  fand  den  Schmelzpunct  bei  75® 
und  den  Siedepunct  bei  213,5®,  während  unsere  Verbindung  bei  73® 
schmolz  und  bei  216®  siedete.  Wir  haben  nun  zunächst  die  Natur 
unsere  Phenols  festzustelien  gesucht.  Die  Elementaranalyse  allein 
genügte  dazu  nicht,  weil  die  beiden  Formeln  C®H'20  und  C*Hi®0 
keine  genügende  \'erschiedenheit  in  der  procentischen  Zusammensetzung 
ergeben.  Als  wir  aber  das  in  wenig  Wasser  snspendirte  Phenol  unter 
guter  Abkühlung  mit  Brom  znsammenbrachten  und  nachher  das  über- 
schüssige Brom  freiwillig  verdunsten  liessen,  blieb  eine  feste  blätterige 
Masse  zurück,  welche  aus  Alkohol  in  schönen,  grossen  goldgelben 
Blättern  krystallisirte,  die  bei  176®  schmolzen  und  bei  höherer  Tem- 
peratur in  zarten  goldgelben  Flittem  sublimirten.  In  heissem  Alkohol 
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war  diese  Verbindung  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich,  in  Wasser 
und  kohlensaurem  Natrium  unlöslich,  in  freien  Alkalien  löste  sie  sich, 
besonders  in  der  Wärme  leicht,  aber,  wie  es  schien,  nicht  gai^z  ohne 
Zersetzung  anf.  Die  Brombestimmung  ergab  57,01  Proc.  Br.  Dieses 
passt  genau  für  die  Formel  C“H*'Br20,  die  57,14  Proc.  Br  verlangt, 
während  sich  nach  der  Formel  C^H'^Br^O  nur  54,42  Proc.  berechnen. 
Hieraus  folgt,  dass  unser  Phenol  kein  directes  Derivat  des  Mesitylens 
ist,  sondern  sich  vom  Dimethyibenzol  ableitet.  Bei  der  obigen  Reac- 
tion  bildet  sich  znnäciist  die  Kaliumverbindnng  der  Üxymesitylensäure 
nach  der  Gleichung: 


(KO  ■ 

= Cf'HV(CH»)2  -H  KSOiKO  -f-  3H 
COKO 


mesitjlen.sairuMni«a 

Kalinin 


kaliumoxymesitylens. 

Ealium. 


und  diese  wird  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  bei  höherer  Tem- 
peratur in  derselben  Weise,  wie  die  Sallcylsäiue  und  die  aromatischen 
Ozysänren  im  Allgemeinen,  nach  der  Gleichung 

1*^^  iKO 

C«H2{(C1I3)2  -f-  KHO  = CsHsjJVV  + K^CO» 

(COKO  >' 

zerlegt. 

Da  nun  die  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Isoxylol  lie- 
fert, so  muss  das  aus  der  Oxymesitylensäure  erhaltene  Phenol  Isoxy- 
lol-Phenol  sein.  Dass  Wurtz  dieselbe  Verbindung  aus  dem  Xylol  des 
Steinkohlentheers  erhielt , ist  leicht  verständlich , denn , wie  der  Eine 
von  uns  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  19)  nachgewiesen  hat, 
besteht  das  sogenannte  Xylol  vorwiegend  aus  Isoxylol. 

(HO 

Oxymesitylensäure  C“H'®Os  «=  C®H‘^(CH^)2.  Um  die  Oxyme- 

|C0H0 

aitylensäure  in  einer  zur  Untersuchung  ausreichenden  Quantität  zu  erhal- 
ten, erhitzten  wir  Gemenge  von  trocknem  mesitylcnsulfosaurem  Kalium 
iah  dem  3fachen  Gewicht  Kalihydrat  in  kleinen  Kochflaschen  drei 
Stunden  lang  im  Luflbade  bei  einer  Temperatur  von  240 — 250“,  lösten 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  Wasser,  säuerten  mit  Schwefelsäure 
an  und  unterwarfen  das  Ganze  der  Destillation.  Die  kleine  Menge 
von  gleichzeitig  entstandenem  Isoxylol-Phenol  ging  mit  den  ersten 
Wasserdämpfen  leicht  über.  Ais  im  Kühlrohr  keine  rasch  erstarrende 
Oeltropfen  mehr  auftraten,  wurde  die  Destillation  unterbrochen  und 
ans  der  rückständigen  Flüssigkeit  die  Oxymesitylensäure  durch  mehr- 
mals wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  ausgezog^n.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  blieb  die  Säure  als  dunkclgefärbte  krystalli- 
nische  Masse  zurück.  Sie  wurde  zunächst  durch  wiederholtes  Lösen 
in  kohlensaurem  Natrium  und  Ausrällen  mit  Salzsäure  möglichst  gerei- 
nigt, dann  in  das  gut  krystallisirende  Baryumsalz  übergeführt,  dieses 
mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  die  aus  diesem  Salze  wieder 
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abgeschiedene  Säure  schliesslich  noch  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
sublimirt.  — Anstatt  die  vom  Phenol  befreite  Lösung  mit  Aether  zu 
schütteln,  kann  man  auch  durch  fortgesetztes  Destilliren  die  Oxyme- 
sitylensäure  mit  den  VVasserdämpfen  verflüchtigen  und  man  erhält  sie 
auf  diese  Weise  gleich  ziemlich  rein,  allein  es  ist  dies  eine  sehr  zeit- 
raubende Operation,  weil  die  Oxymesitylen säure  mit  den  Wasserdäm- 
pfen  nur  sehr  schwer  sich  verflüchtigt. 

Oie  reine  Oxymesitylensäure  schmilzt  bei  176"  und  sublimirt  ohne 
Zersetzung  in  prachtvollen,  blendend  weissen,  breiten,  fast  zolUangeu 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Ans  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Üie  wässerige 
Lösung  der  freien  Säure  sowohl,  wie  ihrer  Salze  färbt  sich  auf  Zu- 
satz eines  Tropfens  Eisenchlorid  sehr  intensiv  blau  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Violette.  Am  Lichte  hält  sich  diese  Farbe  unverändert,  aber 
bei  Siedhitze  gellt  sie  in  schmutzig  gelb  über.  Freie  Säuren  und  freie 
Alkalien  verhindern  die  Reaction. 

Oxymesitylensaures  ßaryum  (C*HH)*)‘^Ba  -f-  öH^O  krystallisirt 
in  harten  glänzenden,  farblosen  Blättern,  die  zu  dichten  Gruppen  ver- 
einigt sind,  ln  heissem  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich 
leicht  löslich.  Schon  bei  110"  beginnt  es  sich  zn  bräunen  und  bei 
130"  tritt  Schwärzung  ein. 

Oxymesitylensaures  Calcium  (C9H*0*)-Ca  -f-  öH^O  krystallisirt 
in  schönen,  farblosen,  zu  dichten  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  in 
Wasser,  namentlich  in  siedendem,  leicht  löslich  sind.  Es  ist  etwas 
beständiger  als  das  Baryumsalz  und  kann,  ohne  dass  Bräunung  eintritt, 
auf  125  — 130®  erhitzt  werden;  bei  etwas  höherer  Temperatur  aber 
schwärzt  es  sich  gleichfalls. 

Die  Oxymesitylensäure  ist  verschieden  von  den  bis  jetzt  bekannten 
sielieu  gleich  zusammengesetzten  Säuren.  Sie  wird  wahrscheinlich  durch 
Behandlung  des  Isoxylol-Phenols  mit  Natrium  und  Kohlensäure  ent- 
stellen und  es  ist  möglich,  dass  die  Xyletinsänre  von  Wrohlevsky 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  233)  Oxymesitylensäure,  gemengt  mit  einer 
isomerischen,  aus  dem  flüssigen  Phenol  des  Methyltoluols  entstandenen 
Säure  ist. 


Die  Dichte  des  Chlors. 

Von  E.  Ludwig. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1868,  232.) 

Aus  einer  Reihe  von  Dichtebestimmungen  geht  hervor,  dass  das 
Ohlorgas  sich  Jenen  Dämpfen  anschliesst,  welche  erst  bei  Wärmegraden, 
die  sehr  weit  von  seinem  Verdichtungspuncte  abliegen,  dem  Gay- 
Lussac-Mariotte’schen  Gesetze  folgen.  Die  Versuche  nach  dem 
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Verfahren  von  Bunsen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  326)  aosgefUhrt, 
ergaben:  bei  20"  die  Dichte  2,4807  (Mittel  aus  17  Versuchen);  bei 
50"  2,4783  (12  Vers.);  bei  100"  2,4685  (5  Vers.);  bei  150«  2,4600 
(5  Vers.);  bei  200«  2,4502  (6  Vers.).  Die  aus  dem  von  Stas  ge- 
fundenen Atomgewicht  des  Chlors  berechnete  Dichte  ist  2,45012.  Das 
aus  Braunstein,  der  nach  einander  mit  Wasser,  Salzsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgekocht  war,  und  verdünnter  reiner  Salzsäure  in  einem 
geräumigen  Kolben  entwickelte  Gas  wurde  in  einer  etwa  60  Cm.  langen, 
3 Cm.  weiten  Glasröhre  durch  Wasser  gewaschen,  hierauf  in  einer  eben 
solchen  Röhre  durch  reine  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  das  340,3 
Cc.  fassende  GeiUss  geleitet,  das  neben  dem  für  die  trockne  Luft 
bestimmten  GeDlsse  im  Thermostaten  angebracht  war.  Die  einzelnen 
Thcile  des  Apparates  waren  durch  Zwischenstücke  verbunden,  welche 
das  Gas  nicht  verunreinigen  konnten;  es  sind  dies  kleine,  etwa  60  Mm. 
lange,  10  Mm.  weite  Glasröhren  mit  nicht  geschwefeltem  Kantschuck- 
rohr ausgefttttert,  deren  innere  Wandung  durch  eine  Rolle  von  dünnem 
Platinblech  ausgekleidet  ist;  schiebt  man  die  schwach  kegelförmigen 
Enden  der  Röhren  in  die  beiden  Mündungen  eines  solchen  Zwischen- 
stückes, so  presst  sich  das  dünne  Platinblech  so  fest  an,  dass  man 
einen  vollkommen  gasdichten  Verschluss  erhält  und  selbst  nach  vielen 
Versuchen  der  Kautschuck  ganz  unversehrt  bleibt.  Um  alle  Luft  ans- 
zutreiben,  wurde  4 bis  5 Stunden  Chlor  durch  den  Apparat  geleitet, 
das  entweichende  Gas  wurde  durch  eine  Vorrichtung  abgeleitet;  am 
Ende  dieser  Leitung  war  eine  weite,  etwa  300  Cc.  fassende  Röhre 
angebracht,  die  an  beiden  Enden  aosgezogen  war;  der  Versuch  wurde 
erst  dann  als  beendet  betrachtet,  wenn  das  in  diesem  Rohre  ange- 
sammelte Gas  durch  eine  kochende  Lösung  von  reinem  Jodkalium  voll- 
ständig verschluckt  wurde. 

Mit  Hülfe  der  oben  angegebenen  Zahlen  kann  man  durch  Inter- 
polation die  Dichte  des  Chlors  für  die  dazwischen  liegenden  Wärme- 
grade leicht  berechnen,  somit  das  Gewicht  eines  bestimmten  Vol.  Chlor, 
dessen  Wärme  und  Druck  man  kennt,  finden.  Man  kam  so  in  der 
Maassanalyse  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Jodlösung,  die  um- 
ständliche Darstellung  und  das  Abwägen  von  reinem  Jod  umgehen, 
indem  man  eine  etwa  50  Cc.  fassende,  mit  zwei  Glasröhren  versehene 
Rühre,  deren  Inhalt  genau  ermittelt  ist,  mit  reinem  trocknem  oder 
gänzlicli  feuchtem  Chlor  füllt  (im  letzteren  Falle  ist  die  Tension  des 
Wasserdampfes  in  Rechnung  zu  ziehen),  die  Wärme  und  den  Baro- 
meterstand bestimmt  und  dann  das  Gas  von  Jodkaliumlösnng  ver- 
schlucken lässt.  Aus  dem  Volum  des  Gases,  dessen  Wärme,  Druck 
und  entsprechender  Dichte  findet  man  sein  Gewicht  und  daraus  die 
aus  dem  Jodkalinm  abgeschiedene  Jodmenge.  Um  dies  Verfahren  zu 
prüfen,  wurde  nach  den  Angaben  von  Stas  reines  Jod  dargestellt, 
dieses  über  eine  Schicht  von  reinem  Aetzbaryt  im  Strome  trockner 
Luft  in  gewogene  Röhren  geleitet,  welche  zugeschmolzen  und  wieder 
gewogen  wurden.  Das  Jod  wurde  dann  in  der  Röhre  in  Jodkalium- 
lösung gelöst,  in  ein  gewogenes  Tropfglas  gespült,  erforderlich  ver- 
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dönnt  und  das  Gewicht  der  Lösung  bestimmt,  deren  Gehalt  an  Jod 
nie  genau  bekannt  war,  audererseit  wurde  ein  bekanntes  Vol.  Chlor- 
gas durch  Jodkalinmlösung  verschluckt  und  anf  diese  Weise  Judlösuug 
dargestellt.  Die  mit  beiden  Lösungen  angestellten  Titrirversnche  erga- 
ben sehr  gut  Ubereinstimende  Werthe,  wodurch  einerseits  die  Genauig- 
keit des  eben  beschriebenen  Verfahrens,  andererseits  aber  auch  die 
Richtigkeit  der  Zahlen  für  die  Dichte  des  Chlors  dargethan  wird. 


Notiz  über  den  Allylalkohol. 

Von  B.  Tollene. 

(Briefliche  Hittheilung  an  R.  F.) 

Der  AUyhükohol  verbindet  sich,  wenn  Überhaupt,  sehr  langsam 
mit  und  es  entsteht  kein  Isopropylalkohol.  V'oii  Allylalkohol,  der 
längere  Zeit  in  Berührung  einerseits  mit  einem  grossen  üeberschnss 
an  Natriumamalgam,  sowie  andererseits  mit  Zink  und  Salzsäure  gewesen 
war,  g'mg  der  grösste  Theil  zwischen  91  und  95®,  jedoch  auch  ein 
kleiner  zwischen  95  und  97®  Uber,  es  kann  also  etwas  normaler  Pro- 
pylalkohol entstanden  sein.  Ferner  habe  ich  Chlor  anf  eine  wässerige 
Lösung  von  Allylalkohol  wirken  lassen,  und  neben  anderen  Prodncten 
eine  bei  180 — 184®  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
C®H®CIK)  erhalten,  diese  scheint  mit  Natriumamalgam  wieder  Alkohol 
zu  liefern  wie  Markownikoff’s  analoge  Bromverbindnng.  Um  dies 
ChlorUr  mit  dem  gleich  zusammengesetzten  Dichlorhydrin  zu  verglei- 
chen, unterwarf  ich  dieses  letztere  einer  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation, ich  beseitigte  auf  diese  Weise  höhere  und  niedere  Producte, 
doch  konnte  ich  zwischen  171®  upd  185®  keinen  constanten  Siede- 
pnnet  gewinnen,  der  grösste  Theil  ging  zwischen  173  und  177®  Uber, 
jedoch  auch  ein  Theil  bei  180 — 185®,  in  diesem  letzteren  ist  vielleicht 
das  aus  Chlor  und  Allylalkohol  entstandene  Product  enthalten,  es  scheint 
mit  Nallg  wirklich  allylalkoholhaltige  Producte  zu  liefern  (nachge- 
wiesen durch  den  Gcrucli,  sowie  die  Acrolelnbildung  mit  chromsanrem 
Kali  und  Schwefelsäure),  das  eigentliche  Dichlorhydrin  vom  Siedepunct 

174 1760  liiert  nach  H.  L.  Buff  Isopropylalkohol.  Ich  bin  mit 

Verfolgung  dieser  Versuclie  beschäftigt. 


Ueber  den  Sohmelzpunct  und  die  relative  Consti- 
tution des  Snooinimids. 

Von  E.  Erlenmeyer. 

Gelegentlich  meiner  Studien  über  die  Benisteinsäure  wollte  ich 
auch  einige  Versuche  mit  Snccinimid  ausföhren.  Ich  stellte  dasselbe 
in  verschiedener  Weise  dar,  war  aber  überrascht,  dass  bei  vollkour- 
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mener  Uebereiiistiininmig  der  Zuanmmensetznng  und  der  (Ihrigen  Eigen* 
sehafteii  luit  den  Angaben  von  v.  Fehling  (Ann.  Ch.  Pharm.  49,  I9S) 
der  Scbinelzpunct  nicht  bei  21U,  sondern  bei  125  bis  126<‘  lag.  Ich 
bestÜBuite  daher  zunftchst  die  Eigenschaften  der  verwandten  Bemstein- 
s.-inre,  alle  stimmten  mit  den  gewöhnlichen  Angaben  (der  Schmelzpunct 
lag  bei  ISO"  u.  s.  w.|. 

Weil  iiunTenchert  in  seiner  Abhandlnug  über  Succinaminsilure 
ebenfalls  den  Schmelzpunct  des  Succinimids  bei  21U"  aiinimrat,  glaubte 
ich,  meine  Präparate  seien  kein  wirkliches  Succinimid.  Ich  wieder- 
holte deslialb  die  Darstellungen,  die  Wasserbestimmungen 'j  und  Ele- 
mentaranalysen,  führte  das  Succinimid  in  die  verschiedenen  von  Des- 
saignes,  Gerliardt  und  Chiozza,  Gerhardt  und  Laurent 
b(‘8chriebenen  Verbindungen  über.  Alles  stimmte,  nur  den  Schmelz- 
punct fand  ich  immer  wieder  bei  125  bis  12(>",  wenn  ich  auch  die 
sorgfältigst  getrockneten  Proben  anwendete.  Endlich  kam  ich  zu  der 
bestimmten  (leberzcugnng,  dass  der  Schmelzpunct  2 1 ü “ trotz  der  wie- 
derholten Angabe  von  Teuchert  nicht  richtig  sein  könne.  Zum  Ueber- 
flnss  wendete  ich  mich  im  vorigen  Winter  an  v.  Fehling  mit  der 
Bitte,  mir  eine  Probe  Succinimid  zukummen  zu  lassen.  Ich  erhielt 
dieselbe  mit  dem  Bemerken,  dass  es  nicht  von  der  früher  untersuchten 
Darstellung,  sondern  ein  Präparat  späteren  Datums  sei.  Es  war  aber 
von  dem  1,'ntcrsucher  selbst  dargestellt  und  als  Succinimid  declarirt. 
Nachdem  es  getrocknet  war,  bt*stiminte  ich  den  Schmelzpunct,  er  lag 
aber  ebenfalls  bei  125  bis  12ü".  Den  Rest  krystallisirte  ich  um, 
verglich  Krystallform,  Wassergehalt  und  Elementarzusammensetznng 
mit  denjenigen  meiner  Präparate  — Alles  stimmte  ganz  vortrefflich. 

Nachdem  ich  dann  durch  andere  Arbeit  längere  Zeit  verhindert 
gewesen  war,  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen,  wurde  ich  durch 
die  Abhandlung  von  Mcndelejeff  über  die  Nitrile  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  <)58)  wieder  daran  erinnert.  Ich  thciltc  v.  Fehling  mit, 
was  ich  beobachtet  und  bat  ihn  nachzusehen,  ob  der  in  den  Annalen 
gedrncktc  Schmelzpunct  mit  dem  von  ihm  l)eobachteten  flbercinstimme 
nnd  fragte,  ol>  ich,  wenn  dies  nicht  der  Fall,  meine  Beobachtung  ver- 
öffentlichen solle.  Ich  erhielt  darauf  folgende  Antwort:  „Als  Sie  im 

vorigen  Winter  Succinimid  wünschten,  um  den  Schmelzpunct  zu  be- 
stimmen, so  habe  ich  schon  damals  dieselbe  Bestimmung  mit  dem 
Ihnen  zngeschickten  Product  vorgenommen  und  mich  überzeugt,  dass 
der  Schmelzpunct  210*  durchaus  falsch  ist.  Ich  kann  leider  die  frühere 
Bestimmung  nicht  in  meinem  Journal  finden,  es  muss  aber  nothweiidig 
ein  Schreib-  oder  Druckfehler  sein.“ 

Es  dünkt  mir  hiernaeli  sehr  wahrscheinlich,  dass  Teuchert  die 
in  der  v.  Fehling’schen  Abhaiullinig  angegebenen  Eigenschaften  des 
Succinimids  wiederlndt  mitgetheilt,  aber  nicht  selbst  wieder  bestimmt  hat. 


1)  Als  ich  bei  den  Wasserbe.stiimmnigen  diircli  Trocknen  bei  100’  Zeit 
gewinnen  wollte,  fand  ich,  dass  das  Sneciniinid  bei  dieser  Temperatur  nicht 
anerbeblich  verflüchtigt  wird. 
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Mendelejeff  spriclit  in  seiner  Abhandlung  die  Vennnthung  ans,  . 
das  Succinimid  möchte  Cyanpropionsäure  sein.  Ich  hatte  selbst  früher 
diese  Vennnthung  gehegt,  weil  ich  es  für  wahrscheinlicher  hielt,  dass 
bei  der  Bildung  des  Succinimids  ans  saurem  bems teinsaurem  Ammo- 
niak die  Ammoniaksalzseite  nitrilirt,  als  dass,  wie  man  bisher  schon 
annahm,  sie  nur  amidirt  wird,  und  das  Amid  sich  dann  mit  dem  Hydr- 
oxyl  der  Säureseitc  in  Imid  und  Wasser  umsetzt.  Auch  die  sauren 
Eigenschaften  des  Succinimids  bestärkten  mich  in  dieser  Vermnthnng. 

Ich  glaube  aber  aus  meinen  bis  jetzt  angestellten  Versuchen  schon 
behaupten  zu  dürfen,  dass  Cyanpropionsäure  und  Succinimid  zwei  ganz 
verschiedene  Körper  sind,  die  sich  in  ihrer  relativen  Constitution  so 
zu  einander  verhalten,  wie  es  die  nachfolgenden  Formeln  deutlich 
machen : 


HzC— CHz 
n6  COOH 

CyunpropionaUure 


HiC— CH2 

I I 

OC  CO 
\ / 

NH 

Succinimid 


Die  Entstehung  der  letzteren  aus  Bemsteinsäureanhydrid  und  Ammo- 
niak versteht  sich  hiernach  leicht: 

H2C— CII2  H2C— CIE 

OC  CO  4-  NHs  = OC  CO  -u  HiO 
W \ / 

0 NH 

Die  Bildung  ans  saurem  bemsteinsaurem  Ammoniak  muss  so  anfge- 
fasst  werden,  wie  es  bisher  schon  geschah.  Der  Uebergang  des  Suc- 
cinamids  in  Succinimid  ist  eine  Wiederholung  der  so  häufig  vorkom- 
meuden  Umsetzung  von  2NH2  in  NU  und  NH3  (Anhydramidbildung). 

Säure-Eigenschaften  kommen,  wie  wir  wissen,  keineswegs  nur  den 
Carboxyl  enthaltenden  Carboniden  zu,  sondern  auch  ganz  besonders 
denjenigen  Imid  enthaltenden,  in  welchen  NH  zweimal  mit  CO  in  Ver- 
einigung steht 

Es  gehören  hierher  z.  B.  die  Parabansäurc,  Barbitursäure,  Dia- 
lursäure  u.  s.  w.  Sie  spielen  die  Bolle  zweibasischer  Säuren,  weil  sie 
zwei  Radicale  Imid  enthalten,  die  beide  mit  je  2CO  in  Verbindung  stehen. 

Auch  die  Harnsäure,  deren  relative  Constitution  ich  durch  fol- 
gende Formel  ausdrücken  möchte,  ist  hierher  zu  rechnen: 

. HN— CO 

OC  HCN=C=NH 

I I 

HN— CO 

Harnsilurc 

Das  Succinimid  enthält  nur  ein  Imid,  das  mit  2CO  verbunden  ist, 
es  spielt  deshalb  die  Rolle  einer  einbasischen  Säure. 

München,  den  28.  März  1869. 


Digitized  by  Google 


A.  Krnpsky,  Uber  die  Prodncte  der  trocknen  Destillation  u.  s.  w.  177 

üeber  die  Producte  der  trocknen  Destillation  der 
Glycolsäure  und  Milchsäure. 

Von  A.  Krupsky  in  St.  Petersburg. 

Das  Glycolsäure- Anhydrid,  beziehuiigsweiBc  Clycolid,  ist  bis 
jetzt  auf  direetem  Wege,  d.  i.  aus  der  Säure  selbst,  noch  nicht  erlial- 
ten  worden.  Dennoch  fehlt  es  nicht  an  Anzeichen,  dass  der  Körper 
unter  gewissen  Umständen  ans  der  (ilycolsänrc  ebenso  gewonnen  werden 
kann,  wie  das  Lactid  ans  der  Milchsäure.  Vor  acht  Jahren  bemerkte 
ücintz,  bei  Gelegenheit  der  trocknen  Destillation  von  Glycolsäure 
im  Kohlensätireslrome , die  Bildung  eines  krystallinischen  Sublimats, 
das  in  der  Wärme  schmolz  und  in  alleirdrei  gewöhnlicheren  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich  war,  wie  das  Lactid  (l’ogg.  Ann.  109,  473). 
Aehnlicbe  Beobachtungen  sind  .auch  von  Schnitze  (diese  Zeitschr. 
1S62,  618  u.  686)  und  D rech  sei  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  1.54)  mit- 
getheilt  worden. 

Als  ich  Glycolsäure  der  trocknen  Destillation  unteiwarf,  unter  den 
Bedingungen  die  zur  Gewinnung  von  Lactid  aus  Milchsäure  führen 
(s.  ferner),  erhielt  icii  ein  Sublimat,  welches  sich  als  Butler ow ’s 
DioxymPthylen,  oder  polymerisirtes  Methylaldehyd  erwies. 

Ueber  diese  Thatsache  will  ich  F'olgendcs  berichten. 

Zum  Versuch  hatte  ich  zwei  Glycolsäure-Präparate  bereitet.  Das 
eine  war  aus  Monochloressigsäure , das  andere  ans  Oxalsäure  nach 
der  bemerkenswerthen  Methode  Schultze’s  dargcslellt.  Ich  bemerke, 
dass  Schultze’s  Rednetion  der  Oxalsäure  nicht  nur  in  theoretischer 
Hinsicht,  sondern  auch  practi.sch  von  Wichtigkeit  ist.  6 Pfd.  Oxal- 
säure wurden,  in  einem  grossen  gusseisernen  Kessel,  in  SO  Pfd.  Wasser 
gelost  und  dazn  6 Pfd.  Schwefelsäure  gegeben.  Es  wurden  alsdann 
nach  und  nach  (doch  immer  in  sehr  grossen  Portionen)  S',s  Pfd.  sehr 
feine  Zinkfeile  eingetragen,  und  die  F’lUssigkeit  während  dieser  Zeit 
fortwährend  im  Sieden  erhalten.  Die  G.ascntwickeluug  war  verhält- 
nissmässig  eine  sehr  mässige.  Nachdem  alles  Zink  eingetragen,  wurde 
das  Sieden  noch  während  etwa  20  Stunden  unterhalten,  behufs  der 
vollkommenen  Einwirkung  des  Zinks  auf  Oxalsäure.  Die  erhaltene 
Lösung  der  Zinksalze  wurde  mit  Kalkmilch  im  Ucberschuss  behandelt, 
das  Filtrat  zur  vollständigen  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  der 
etwas  mehr  als  nöthigen  Quantität  Barytwasser  versetzt,  und  nach 
dem  Entfernen  des  gelösten  Kalk-  und  Barytsalzes  durch  Kohlensäure, 
mit  schwach  ttberschUssigem , in  Wasser  gelösten  hasisch-essigsaurem 
Blei  vermischt.  Es  bildete  sich  hierbei  ein  Niederschlag  von  glycol- 
saurem  Blei,  welcher  bei  grossen  Massen  der  Flüssigkeit  und  beson- 
ders beim  Schütteln  sich  alsbald  erzeugt  und  beinahe  amorph  erscheint, 
in  kleineren  GefUssen  aber  (namentlich  in  Proborörchen  selbst  beim 
starken  Schütteln)  sich  während  vieler  Stunden  bildet  und  in  krystal- 
linischen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggregaten  auftritt. 

Ans  den  von  mir  angewandten  6 (russ.)  Pfunden  Oxalsäure  erhielt 
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ich  etwas  über  100  Grin.  dieses  basisch-plycolsauren  Bleisalzes,  wel- 
ches, gut  ausgewaschen  und  dann  in  Wasser  vertheilt,  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  völligen  Zersetzung  circa  35  Grm. 
freier,  auf  dem  Wasserlmde  zur  Syrupeonsistenz  eingedarapfter  farb- 
loser Glycolsiinrc  lieferte. 

Letztere  unterwarf  ich  der  trocknen  Destillation  aus  einer  Retorte 
mit  tubulirter  Vorlage.  Zuerst  wurde  im  Glycerinbade  erwärmt,  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  auf  100 — 120®,  alsdann  abermals  mehrere 
Stunden  auf  100®;  und  zuletzt  in  einem  Metallbade  (bestehend  aus 
einer  Legirung  von  Blei  und  Zinn  im  Verhältnisse  2' ue  Blei  auf  3fj 
Zinn,  welche  Legirung  bei  circa  175®  schmilzt)  auf  200 — 220®  unun- 
terbrochen einige  'I'age  hindurch.  Es  bildete  sich  iin  Halse  der  Re- 
torte eiu  Sublimat;  und  in  der  Retorte  selbst  blieb  nach  beendigter 
Erwärmung  ein  kohliger  Rückstand  zurück.  In  der  Vorlage,  wo  sich 
zuerst  die  überdestillirende  Glycolsäure  tropfenweise  ansammelte,  erschien 
am  Ende  auch  die  starre  weisse  Substanz , welche  hierher  von  den 
heissen  Theilen  des  Retorteidialses  zufloss  und  hier  erstarrte.  Es  ver- 
brertete  sich,  besonders  in  den  letzten  Perioden  der  Destillation  eiu 
äusser.sl  scharfer  und  thränenerregender  Geruch.  — Um  die  Substanz 
aus  dem  Halse  der  Retorte  herauszunehmen,  musste  der  Retortenhals 
abgesprengt  und  in  Stücke  zerschlagen  werden,  von  deren  Oberfläche 
der  harte,  scheinbar  amorphe  und  halbdurchsiclitige  Ueberzug  mit  einer 
blanken  Stahlscheibe  abgelöst  und  theils  abgekratzt  wurde.  Nach  dem 
Zerreiben  im  Mörser  wurde  die  Substanz  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit 
heissem  Wasser  gewaschen,  in  welchem  sic  als  gar  nicht  lösHeh  erschien. 
Getrocknet  und  vom  Filter  gesammelt  betrug  das  Gewicht  des  so  erhal- 
tenen weissen  Pulvers  etwas  mehr  als  1 */2  Grm. 

Dieses  Pulver  hatte  nun  alle  Eigenschaften  des  I)iox3rmethyleii8. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hatte  es  einen  nur  .schwachen  Geruch; 
aber  bei  angestrengtem  Einziehen  durch  die  Nase  rief  es  ein  sehr 
unangenehmes  und  sich  verstärkendes  Kitzeln  der  Schleimhaut  hervor. 
Beim  Erwärnum  riecht  es  unerträglich  scharf.  Es  snblimirt  leicht 
schon  unter  100“;  das  Schmelzen  konnte  ich  aber,  wegen  der  zn  unbe- 
deutenden Quantität  der  Substanz,  nicht  beobachten.  Beim  Koclien 
mit  Karytwasser  färbt  sich  die  Lösung  nacli  einigen  Secunden  plötz- 
lich gelb.  Es  wurden  endlich  zwei  Elcinentaranalysen  angestellt,  die 
eine  nach  gewöhnlicher  Liebig ’sclier  Methode,  die  andere  speciell 
zur  Ermittelung  des  Wasserstoffgehalts  (da  die  jirocentisehe  Zusam- 
mensetzung des  Dioxymethylens  von  dem  des  (51ycolids  hauptsäch- 
lich im  Wasserstoffgehalte  abweicht)  in  einer  geraden  Röhre  im  Sauer- 
stoffstrome. Diese  Analysen  ergaben: 


Kohlenstoff  39,34 
Wasserstoff  f»,G9 


Die  Formel  (CIPU)«  verlangt: 


Kohlenstoff  40.00 
Wasserstoff  fi.öT 


Dies  Resultat  genügt,  um  die  Substanz  bei  den  eharactcristischen 
physikalischen  Eigenschaften  .als  das  Pio.rf/mrlfii//t‘n  anzusprechen. 

Di(>  l'hafsache  aber  der  Bildung  von  Dioxymelhylen  bei  der  trock- 
nen Destill.ation  der  Glycolsäure  ist  als  Ergänzung  zn  Heintz’sBe- 
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obachtnng  zu  betrachten,  welcher  bekanntlich  im  Jahre  1S67  bei  trockner 
Destillation  der  (Cu-  und  Al-)  Sähe  der  Glycolsilure  Dioxymethy/eu 
erhielt  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  257). 

Es  bleibt  die  Frage  zu  entscheiden,  unter  welchen  Umständen  die 
Glycoisänre  bei  der  Destillation  eigentlich  Glycolid  liefere.  — Eine 
Portion  Glycoisänre,  ans  Monochloressigsänre  bereitet,  lieferte  mir  bei 
Destillation  auch  Dioxymethylen. 

Ueber  Lactid.  Engelhardt ’s  Angaben  über  die  Darstellnngs- 
weise  des  Lactids  bei  der  trocknen  Destillation  der  Milchsäure  sind 
in  alle  IjehrbUciier  aufgenommen.  Ueberall  lesen  wir,  das  Lactid  bilde 
sich  nur  erst  bei  einer  Temperatur  (250<*),  die  derjenigen  sehr  nahe 
liegt,  bei  welcher  es  sich  wieder  zersetzen  soll;  bei  240 — 245"  aber 
bilde  sich  keine  Spur  dieses  Körpers  (vergl.  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  245) ; 
bei  der  Krystallisation  desselben  aus  Alkohol  gehe  ein  Theil  der  ge- 
lüsten Substanz  verloren,  indem  letztere  bei  freiwilliger  Verdunstung 
oder  auch  beim  Abdampfen  in  Milchsäure  verwandelt  werde,  so  dass 
es  nach  dem  Herauskrystallisiren  der  Substanz  aus  der  erkalteten 
beissgesättigten  alkoholischen  Lösung  schon  unmöglich  sei,  noch  etwas 
davon  ans  der  Mutterlauge  zu  erhalten.  Diese  Angaben  sind  unrichtig,  da 

1.  das  Lactid  schon  unter  200"  sich  sehr  leicht  bildet,  und  die 
günstigste  Temperatur,  auf  welche  die  Dilactylsäure  zu  ihrer  Entwäs- 
serung erhitzt  werden  soll,  210 — 215"  ist; 

2.  das  Lactid  kann  in  prächtigen  rhombischen  Krystallen  erhal- 
ten werden  durch  freiwillige  Verdunstung  seiner  alkoholischen  Lösung 
in  einem  Luftstrome,  und  zwar  werden  dadurch  viel  regelmässigere 
und  grössere  Krystalle  erzielt. 

Ich  hatte  bei  sechsmaliger  Bereitung  von  Lactid  ans  reiner  ge- 
wöhnlicher Milchsäure  der  verschiedensten  Abstammung  Gelegenheit 
gehabt,  von  der  Richtigkeit  dieser  Thatsachen  mich  zu  überzeugen. 
Zur  I.<actid-Bereitung  bringt  man  1 00  Grm.  Michsäure  in  eine  Retorte, 
welche  so  gross  ist,  dass  die  darin  eingegossene  Flüssigkeit  eine  mehr 
breite  als  hohe  Schicht  bilde  (wesentliche  Bedingung  eines  rascheren 
Verlaufes  des  Processes).  Der  Bauch  der  Retorte  wird  mit  einem 
Pappmantel  bedeckt,  um  dem  ZurUckfliessen  des  Destillats  vorzuben- 
gen.  — Zuerst  wird  8 — 10  Stunden  im  Glycerinbade  auf  100 — 110" 
erwärmt,  um  zuerst  nur  das  Wasser  mit  mö^ichst  wenig  Milchsäure 
zu  entfernen.  Alsdann  halten  wir  die  Temperatur  20 — 30  Stunden 
lang  auf  135  — 140",  um  Dilactylsäure  zu  erhalten,  deren  beinahe 
völlige  Bildung  sich  alsdann  durch  Erstarren  des  Retorteninhalts  beim 
Erkalten  kund  giebt.  Es  ist  jedenfalls  jetzt  noch  keine  trockne  Di- 
lactylsänre  entstanden,  da  das  sehr  allmälige  Ueberdestilliren  (beispiels- 
weise 1 Tropfen  während  1 Stunde)  noch  sehr  lange  dauern  kann; 
zur  rascheren  Erzielung  des  Zweckes  erhöhen  wir  abermals  die  Tem- 
peratur auf  ISO",  wobei  die  Bildung  des  Lactids  sich  nach  einiger 
Zeit  kund  giebt,  welche,  einmal  angefangen,  selbst  bei  160 — 170®  vor 
sich  geht.  Es  ist  am  zweckmässigsten , nachdem  man  die  Hitze  auf 
ISO"  während  10 — 15  Stunden  erhalten  hat,  sie  zuletzt  auf  210 — 215" 
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zu  steigern  (vermittelst  des  obenerwähnten  Metall bades) , und  sie  so 
bis  zu  Ende  der  Destillation  (etwa  noch  40  — 5Ü  Stunden)  zu  erhalten. 
Das  Lactid  sammelt  sich  in  dem  oberen  Theile  des  Rctortenhalsea. 
Nach  dem  Absprengen  des  Retortenhalses  wird  es  mit  einem  Drahte 
(in  compactem  Stück)  herausgezogen ; oder  man  schmilzt  es  ans  bei 
Anwendung  schwacher  Wärme.  Die  Masse  wird  im  Mörser  zerstossen, 
mit  etwas  Alkohol  (selbst  wasserhaltigem)  zerrieben  und  mit  mehr  Al- 
kohol gewaschen,  und  nachdem  sie  vollständig  weiss  erscheint,  in  ent- 
wässertem Alkohol  heiss  gelöst;  ein  Theil  des  Products  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  Lösung  aus;  den  anderen  Theil  gewinnt  man  durcli 
Verdunstung  der  Mutterlauge  im  Luftstrome.  Die  wenngleich  wasser- 
haltigen alkoholischen  WaschflUssigkeiten  geben  auch  durch  Verdun- 
stung im  Luftstrome  krystallisirtes  Lactid,  welches  durch  weiteres 
Abwaschen  leicht  völlig  von  der  ihm  anhäugenden  syrupartigen  Milch- 
säure zu  befreien  ist. 

Die  Ausbeute  an  Lactid  beträgt  auf  diesem  Wege  dnrcbschnitt- 
lich  etwa  20  Proc.  der  angewandten  Milchsäure.  Nimmt  man  grössere 
Quantitäten  der  letzteren,  so  ist  die  Ausbeute  eine  verliältnissmässig 
geringere.  So  erhielt  ich  einmal  aus  100  Grm.  Milchsäure  mehr  als 
25  Grm.  Lactid;  und  ein  anderes  Mal  aus  250  Grm.  Milchsäure, 
welche  während  208  Stunden  ununterbrochen  destillirt  wurden,  kaum 
46  Grm.  Lactid. 

Das  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Präparat  besass  ein 
ausgezeichnet  schönes  Ansehen  und  erwies  sich  auch  bei  der  Elemen- 
taranalyse  als  völlig  reines  Lactid. 

Bei  der  auf  eben  beschriebene  Weise  ausgefUhrhm  Destillation 
der  Milchsäure  konnte  man  niemals  Aldehydgeruch  wahrnehmen;  es 
verbreitete  sich  vielmehr  ein  Geruch,  welcher  etwas  an  gebrannten 
Candis  erinnerte,  und  weit  weniger  scharf  war  als  der,  der  sich  bei 
Destillation  von  Glycolsänre  entwickelt. 

St.  Petersburg,  März  1869. 


üeber  die  Identität  von  Diohlorbenzoesänre  und 
Fara-Dichlorbenzoesätire. 

Von  F.  Beilstein. 

Monochlortoluol  CnlLCICHs  geht  bekanntlich  durch  Oxydation 
in  die  ,von  der  normalen  Chlorbenzoösäure  scharf  unterschiedene  Para- 
Chlorbenzoe$äure  über.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  vom  Dichlor- 
tohiol  CsHsClj.CHs  eine  Paru-Dichlorbenzoesäure  OilLCIj.COjH 
ableitcn , Uber  welche  wir  vor  einiger  Zeit  berichteten  (diese  Zeitsclir. 
N.  F.  4,  661).  Es  war  nun  durch  den  Versuch  zu  entscheiden,  ob 
die  so  dargestelite  Säure  mit  dem  durch  directe  Substitution  aus  Ben- 
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zoesäure  darzustelleuden  Producte  auch  isomer,  oder  vielleicht  iden- 
tisch sei.  Der  Versuch  hat  das  Letztere  entschieden. 

Dichlorhenzuesäure  lässt  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  be- 
reiten durch  Kochen  von  Benzoesäure  mit  Chlorkalklösung.  Die  Ke- 
action  erfolgt  zunächst  nach  der  Gleichung: 

2C7D6O2  + 2CaCI-20  = (C7H4C10-2>iCa  + CaCTi  + 2II2O. 

Da,  wie  es  scheint,  die  Chlorkalklösung  nur  auf  die  freie  Säure  gut 
ein  wirkt,  und  wenig  oder  gar  nicht  auf  das  Kochsalz,  so  muss,  sobald 
die  Flüssigkeit  eine  neutrale  Keaction  zeigt,  durch  Fällen  mit  coii- 
ceutrirter  HCl  die  organi.sche  Säure  abgesebieden  werden.  Man  filtrirt 
die  rohe  Säure  ab  und  kocht  sie  abermals  mit  Chlorkalklösung,  bis 
zu  neutraler  Keaction: 

2C7H5CIO2  + 2CaChO  = (C7HsCl202)2Ca  + CaCb  -|-  2H2O. 

Man  säuert  dann  an  und  wiederholt  die  Behandlnng  mit  Chlurkalk- 
lösung  ein  drittes,  wenn  nüthig  ein  viertes  Mal,  doch  geht  durch  zu 
langes  Behandeln  ein  Thcil  der  Säure  iu  Trichlorbenzoesäure  über. 

Die  rohe  Dichlorbenzoesäure  wird  an  Baryt  gebunden  und  das 
Barytsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt.  Da  dasselbe 
in  AVasser  wenig  löslich  ist  (1  Thl.  erfordert  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 100  Thl.  lliO  zur  Lösung),  so  gelingt  es  sehr  leicht  daraus 
vollkommen  reine  Dichlorbenzoösäure  abzuscheiden. 

Die  Dichlorbenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  lieissem.  Sie  schmilzt 
bei  201*)  und  destillirt  unzersetzt. 

Das  Baryumsalz  Ba(07HjCl'202  2 -f-  41120  krystallisirt  in  glän- 
zenden, feinen  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  Calciumsalz  Ca(C7H3Cl202}2  + öUiO  bildet  nach  dem  Trock- 
nen glänzende  Schuppen.  Es  ist  in  H2Ü  leichter  löslich  als  das  Ba- 
ryumsalz. 

Die  Untersuchung  anderer  Derivate  der  Dichlorbenzoösäure  be- 
halten wir  uns  vor. 

Ans  dem  Obigen  ergiebt  sich , dass  Dichlorbenzoesäure  aufs 
Vollkommenste  mit  Para-Dichlorbenzoesiiure  Ubereinstimmt.  Der  Name 
„/’flra“-8äure  kann  daher  Wegfällen.  Im  Dichlortolml  CsHsCh.CHs 
^finden  sich  demnach  bäde  Chloratome  genau  an  derselben  Stelle, 
wie  in  der  Dichlorbenzoesäure.  Es  ist  dieses  eine  neue  Bestätigung 
der  in  letzter  Zeit  häufig  ausgesprochenen  Ansicht  über  den  Einfluss 
schon  vorhandener  Chloratome  auf  die  Stellung  neu  hinzntretender 
Chloratome. 

St.  Petersburg,  März  1869. 
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Ueber  die  Homologen  des  Naphtalins. 

Von  Tb.  Stacewiez. 

(VorIXufige  Notiz.) 

AnknUpfend  an  die  Mittheilung  von  Fittig  und  Remsen  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  37)  über  Aethyl-Naphtalin  theile  ich  im  Nachfol- 
genden einen  vorläudgen  Versuch  zur  Darstellung  von  Afelhyl-Maph- 
talin  mit. 

Zieht  man  das  Verhalten  der  aromatischen  Snlfosalze,  sowie  das 
der  Fettsäuren  in  der  Hitze  in  Betracht,  so  wird  man  zur  Vermutbung 
geführt,  Methyl-Naphtalin  könnte  sieh  bilden  durch  Erhitzen  von  Naph- 
taliii-Sulfosalz  mit  essigsaurem  Kalk  und  Aetzkalk: 

Ca(C2Hs02)2  ”|~  Pb(CioH" 80s )2  -j—  2CaO  =*=  2CjoH7(CH3) 

-I-  PbSOs  + CaSOs  + 2CaC0a. 

Der  Versuch  wurde  in  der,  durch  die  Gleichung  ansgedrttckten 
Weise  ausgefUhrt.  Beim  Destilliren  des  Gemenges  ging  zunächst  rine 
rothgelbe,  bald  erstarrende  Flüssigkeit  Uber,  daneben  Naphtalin.  Das 
Destillat  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  die  stark  concentrirte  Lösung 
alilmälig  mit  Wasser  versetzt.  Der  abgeschiedene  Körper  wurde  end- 
lich wiederholt  ans  Alkohol  umkrystallisirt.  Derselbe  bildet  dann  gelb- 
lich gefärbte  Blättchen,  riecht  terpcntinölartig,löst  sich  wenig  in  Spi- 
ritus, leicht  in  Aether  und  Terpentinöl.  Er  löst  sich  unter  Rothfärbuiig 
in  H28O4  und  wird  durch  HNO3  nitrirt.  Das  spec.  Gewicht  ist  naliezn 
■=>  1.  8chmelzpunct  69®. 

Die  Analyse  ergab  C—  92,28  und  II  =•  7,58,  während  CiiIIio 
verlangt:  C -=  93,0  und  H = 7,0. 

Die  Kcaction  erfolgt  Übrigens  nicht  so  glatt,  als  es  der  Gleichung 
nach  scheinen  könnte.  Die  Ausbeute  ist  eine  äusserst  geringe  uud 
ich  wage  daher  nicht  zu  entscheiden,  ob  hier  wirklich  Methyl-Naph- 
talin oder  ein  isomeres  Naphtalin  entsteht.  (CiuHs  verlangt  C —>  93,7 
und  II  — 6,3).  Meine  weiteren  Versuche  werden  darüber  entscheiden.') 

St.  Petersburg,  März  1869. 


1 1 Das  synthetisch  ans  Bromnaphtalin  und  Jodmethyl  bereitete  Methyl- 
naphtalin ist  eine  bei  231 — 232''  constant  siedende,  farblose  Flüssigkeit  von 
t,027  spec.  Gewicht  bei  11,5“,  welche  selbst  bei  — 18''  vollkommen  flUasig 
bleibt.  Wir_  sind  im  Augenblick  damit  beschäftigt,  diese  Verbindung  ans 
den  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers  durch  frae- 
tionirte  Destillation  abzu.scheiden  und  werden  unsere  Beobachtungen  tther 
die  Homologen  des  Naphtalins  in  Kurzem  ausführlicher  mittheilen.  F. 
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Ueber  Perohlorbenzol  und  seine  Bildung  aus  Toluol 

und  Xylol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Wir  haben  vor  Kurzem  mitgetheilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  77), 
dass  das  Toluol  keinen  Cblorkohlenstoff  ChC'lg  zu  liefern  im  Stande 
ist,  sondern  dass  als  schliessliches  Chlorirungsproduct  stets  ein  Körper 
gebildet  wird,  den  wir  vorläufig  als //<y?/rtcA/orto/Mo/C;IICh  bezeicbne- 
ten  ohne  auf  seine  Constitution  weiter  einzugehen.  Einige  Ersrlieinungen 
bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  führten  uns  zu  der  Vermuthung 
es  möchte  hierbei  das  Toluol-Molecfll  eine  tiefere  Zersetzung  erleiden. 
Doch  können  wir  erst  jetzt,  nach  Anstellung  einer  Reihe  vergleichender 
Versuche,  es  als  ausgemacht  hinstellen,  dass  das  sogenannte  Hepta- 
Chlortoluol  in  der  That  nichts  anderes  ist,  als  Perchlorbenzol  CgCle. 
Die  Analyse  konnte  hierüber  nicht  entscheiden.  Man  hat: 

C7HCI7  CsCla 

C 25,2  25, .1 

CI  74,5  74,7 

H 0,3  — 

100,0  100,0 

Wir  haben  daher  nach  Hugo  Müller’s  Verfahren  Perchlor- 
benzol daigcstellt  und  bei  einem  vergleichenden  Studinm  genau  den- 
selben Schmelzpunct , Siedepunct  und  dieselbe  Löslichkeit  beob.aehtet, 
wie  für  Heptachlortolnol.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  nicht  nur 
das  Toluol,  sondern  auch  das  Xylol  eine  gleiche  Spaltung  erleidet, 
beim  Versuche  ein  Per  chlor jnjlol  darzustellen. 

Herr  N.  Tawildarow,  mit  der  Darstellung  der  höheren  Chlor- 
derivate  des  Xylols  beschäftigt,  hat  dasselbe  zunächst  bei  Gegenwart 
von  Jod,  so  lange  noch  Absorption  erfolgte,  mit  Chlor  behandelt.  Dann 
wnrdc  das  sorgfältig  gereini^e  Rohproduct  der  Einwirkung  von  über- 
»chlissigem  SbClj  unterworfen.  Es  wurde  sofort  eine  bedeutende  Menge 
Ter  chlor  henzol  gebildet,  dessen  Reindarstellung  leicht  gelang.  Es  ist 
auffallend,  dass  beim  geringsten  Versuche  eine  weitergehende  Substi- 
tution zu  bewirken,  das  Molecül  des  Toluols  und  Xylols  zerfällt,  indem 
die  ursprünglich  vorhandenen  Methylgruppen  sämmtlicb  austreten. 

St.  Petersburg,  März  1869. 


Ueber  die  Farbstoffe  der  Bhamnua-Beeren.  Von  W.  Stein.  — 
Verf  verwandte  zu  seinen  Arbeiten  olivengrilue  Beeren.  Macbdem  dieselben 
durch  Auskochen  mit  Petroleumäther  entmttet  waren , wurde  ein  Theil  des 
Materials  mit  Wasser  und  Weingeist  ausgekocht  und  diese  Ansztige  durch 
es.sigs.aures  Blei  gefallt  u.  s \v„  ein  anderer  Theil  wurde  nach  einander  mit 
Alkohol  (80  Proc.),  Wasser  und  Aether  erschöpft.  So  gelang  es  Stein 
den  in  Wasser  löslichen  Farbstoff  iRbamnini,  einen  in  Wasser  unlöslichen 
Farbstoff  (Rhamnetin),  einen  durch  Leimlösung  fällbaren  Körper  (Rbamnin- 
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gerbstoffj,  eine  stickstoffhaltige  Verbindung  (Bhamninferment)  und  einen 
gumraiartigen  Körper  (Rhamningummii  rein  darzustellen.  — Iiaa  Bhammn 
beschreibt  der  Verf.  näher.  I'ieser  Farbstoff  ist  neben  Gummi  und  Gert*- 
stoff  im  wässerigen  Auszüge  der  Beeren.  Aus  diesen  kann  man  daroh 
Alkohol  zuerst  den  Gummi  fällen  und  dann  durch  Aether  den  Farbatoff 
abscheiden.  Dadurch  scheidet  sich  das  Khamnin  in  gelben_  Flocken  ab, 
die  mit  Aether  gewaschen  und  dann  im  Vacuum  getrocknet  eine  goldgelbe 
Masse  lieferten , von  der  schwammigen  Beschaffenheit  des  Tannins.  l>ie 
Klocken  zerfliesscn  leicht,  ehe  sie  ganz  trocken  sind  und  hinterlwsen  Mnn 
heim  Verdampfen  eine  gummiartige  Masse.  Lässt  man  eine  alkoholische 
läisung  des  Khamnins  freiwillig  vei^iinsten  oder  versetzt  sie  mit  wenig 
Aether,  so  bekommt  man  Krystalle  dieser  Verbindung  Sie  krystollisirt  in 
mikroskopischen  gelben  Nadeln.  — In  Wasser,  Weingeist  und  Essigsauro 
löst  sich  das  Khamnin , in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer , in  Ae^er 
und  Gliloroform  kaum.  Das  reine  Rhamnin  besitzt  einen  nur  schwachen 
Geschmack.  — Die  wässerige  lälsung  besitzt  eine  goldgellm 
hoi  längerem  Stehen  in  Braun  Ubergent.  Aus  der  Lösung  wird  der  Furii- 
stoff  nicht  gefällt  durch  essigsaures  Kupfer,  Blei,  Zink  oder  Alomimuin, 
ZinnchlorUr  und  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  .«'»«r’ 
Leimlösung,  Barytwasser.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  trllbt  sich  die 
Flüssigkeit.  Ebenso  fällt  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Kupfer  ein  brauner 
Niederschlag,  beim  Kochen  mit  Silberlösnng  wird  metallisches  Silber  abge- 
schieden , eine  alkalische  Kupferlösiing  wird  vom  Rhampin  nicht  reducirt 
Thonerdehydrat  entzieht  in  der  Wärme  und  überschüssig  angewandt  das 
Rhamnin  aer  Ijösung  fast  vollständig.  — Aus  der  Lösung  in  Weingeist 
wird  das  Rhamnin  durch  BIcisalze  vollständig  gefallt.  — Eisenchlond  ftrbt 
die  lätsnngen  olivengrün,  Nitroprussidnatriiim  nunkelbraunroth,  Chlorkalk- 
lösung dunkelgrün.  Schwefelsaures  Natron  und  Chlornatrium  fällen  aus  dw 
wässerigen  läisung  das  Rhamnin  nicht  ans.  Verdünnte  Schwefelsäure  und 
das  erwähnte  Rharaninferiucnt  spalten  das  Rhamnin  in  das  unlösliche  Rham- 
netin und  einen  in  lälsnng  bleibenden  gummiartigen  Stoff,  der  beim  Kochen 
alkalische  Kupferlösung  reilucirt.  Die  Rhamninlösung  für  sich  färbt  Zeuge, 
die  mit  Alaun  oder  Zinnsalz  gebeizt  sind,  kaum,  jedoch  trat  eine  intensive 
Färbung  ein,  sobald  der  Lösung  etwas  von  dem  Rhamninferment  zugesetzt 
wurde.  Die  braunen  Rhamnusbeeren , welche  sehr  reich  an  Rhamnin  sind 
und  bisher  wegen  der  durch  sie  nur  zu  erreichende  ungenügende  Färbung 
wenig  gebraucht  wurden,  lassen  sich  sehr  gut  zum  Färben  benutzen,  sobald 
man  etwas  von  dem  Auszuge  der  olivengrUncn  Beeren  zusetzL  Kane  hat 
früher  auch  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  unlöslichen  Farbstoff  be- 
schrieben und  gab  an,  dass  der  unlösliche  durch  Kochen  mit  Wa^r  in 
den  löslichen  übergefUhrt  würde.  Stein  beobachtete  dieses  Verhältniss  bei 
dum  Rhamnetin  und  Khamnin  nicht.  — Das  Rhamnin  war  schwer  zu  einer 
Verbrennung  rein  genug  zu  bekommen,  selbst  das  krystallisirte  Präparat 
zeigte  immer  einen  geringen  Stickstoffgehalt.  Das  Mittel  von  mehreren 
Analysen  war  folgendes:  C = 54,I56;  11  =5,530;  0=40,314.  Diese  Zahlen 
stimmen  mit  der  procentischen  Zusammensetzung  der  Ruberythrinsäure  und 
des  Quercitrins  überein,  namentlich  mit  letzterem  glaubt  der  Verf.  steht  das 
Khamnin  in  naher  Beziehung.  (J.  pr.  Chem.  105,  97.) 


Carbonaphtolsäure.  Von  A.  Eller.  — Das  Naphtol  lässt  sich  ganz 
entsprechend  dem  Phenol  überführen  in  die  der  Salicylsäure  entsprechende 
Oxysäure  des  Naphtalins.  Das  Gemenge  von  Naphtol  mit  1 Mol.  Nai  erhitzt 
sich  beim  Ueberleiten  vor  trockner  COi  Wenn  die  Bestandtheile  gut  ge- 
mischt sind,  so  verflüchtigt  sich  nur  wenig  Naphtol  und  findet  auf  dem 
Wasserbade  unter  Apfschäiiraen  der  Masse,  wobei  das  Natrium  schmilzt, 
die  nahezu  vollständige  Ueberführung  in  das  Natriumsalz  der  neuen  Säure 
statt.  Man  lässt  die  Masse  kurze  Zeit  an  der  Luft  zur  Oxydation  des  Na- 
triums liegen,  löst  sie  in  ziemlich  vielem  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure 
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die  in  kuHeni  Wasser  fast  nnlOsliche  Sänre  in  gelblichen  Flocken  ans.  Schliess- 
lich wird  die  Säure  aas  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhal- 
tene Carbonaphtolsänre  (^lHllOs  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  und 
warmem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether  leicht  lOslich  sind  und  durch 
diese  l^sungsmittel  dem  Wasser  entzogen  werden.  Die  Säure  reagirt  sauer 
and  schmilzt  unter  Bräunuug  bei  ISH-  |RS°.  Das  Kiiliumsalz  bildet  schwer- 
l(5sliche Nadeln.  Das  Kupfer-  und  Bleisalz  sind  schwerlösliche  Niederschläge, 
das  erstere  ist  grün,  das  letztere  weiss.  Das  Silbersalz  bildet  einen  käsigen 
Niederschlag.  Eisenchlorid  erzeugt  mit  dem  Natriuinsalz  eine  starke,  bUvie 
Fürbung.  Eisenvitriol  nach  langer  Zeit  eine  blaurothc  Lösung.  Chlorbaryum 
erzeugt  keinen  Niederschlag.  (Dent.  ehern.  U.  Berlin  IS6S,  *217.) 


Bemerkmigon  über  das  AUylsulfür.  Von  P.  de  Clermon  t.  — Nach 
Chance!  (s.  Jahresber.  lS5t,  5i:<)  soll  sich  das  äthvlsulfukohlensaurc  Kalium 
bei  ungeHihr  ino^  in  FUnfTach-Schwefelkalium  und  in  ein  Oel  spalten,  wel- 
ches Cli  an  cel  fitr  identisch  mit  dem  Knoblauchöl  hält.  Der  Verf.  hat  diese 
V'ersuche  mit  dem  Natriumsalz  wiederholt,  dabei  aber  nur  Schwefelkohlen- 
stoff und  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Schwefelverbindungen  erhalten, 
deren  Natur  er  nicht  bestimmen  konnte,  die  aber  vollständig  unter  100" 
übergingen  und  demnach  kein  Knoblauchöl  (Siedep.  tfO")  enthalten  konnten. 

(Compt.  rend.  67, 


Ueber  eine  neue  BUdungsweiae  des  Octylalkohols.  Von  R.  D.  Sil  v a. 

— Aus  den  Früchten  von  Curcas  purgans,  einer  In  verschiedenen  Gegenden 
Afrikas  und  namentlich  auf  den  Insr'lu  im  Archipel  des  Cap  Vert  wach- 
senden Pflanze  wird  ein  dem  Kicinusöl  sehr  ähnliches,  aber  noch  stärker 
als  dieses  wirkendes  Oel  (Pnrgueira-Üeb  gewonnen.  Der  Verf.  hat  dieses 
Oel  in  ähnlicher  W’eise,  wie  Bouis  das  Kicinusöl  behandelt,  dasselbe  mit 
Kalilauge  verseift  und  so  eine  kleine  Menge  von  Octylalkobol  erhalten,  dessen 
Siedepunct  bei  178  — ISO"  lag.  Die  grösste  Menge  des  bei  der  Destillation 
erhaltenen  Productes  hatte  aber  einen  niedrigeren  Siedepiinet.  Der  Octyl- 
alkohol  besas.s  die  Eigenschaften  des  aus  Ricinusöl  erhaltenen.  Das  Pur- 
gueira-Oel  selb.st  enthält  übrigens  eine  ansehnliche  Menge  (6  Proc.i  Stick- 
stoff und  deshalb  ist  in  dem  mit  Kali  daraus  gewonnenen  Product  Ammoniak 
enthalten.  Der  Verf.  will  das  Studium  dieses  Oeles  fortsetzen. 

(Compt  rend.  67,  1261.1 

Ueber  Zersetzung  einiger  organischer  Silbersalae  durch  Kochen 
mit  Wasser.  Von  Hermann  Kämmerer.  — Kocht  man  ä|)felsaures 
Silber  mit  Wasser,  bis  nur  mehr  Spuren  von  Silber  in  Lösung  sind,  lallt 
diese  aus,  und  dampft  ein.  so  erhält  man  nur  Acpfcisänre.  — Weinsaures 
Silber  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur  Weinsäure;  die  beim  Kochen  des- 
selben mit  Wasser  entweichenden  Dämpfe  reagiren  sauer,  geben  bei  Neu- 
tralisation mit  Barynmhydrat  Baryumcarbonat  nebst  geringen  Mengen  eines  in 
zngespitzten  Nadeln  krystallisirenden  Baryurasalzcs.  (Ann.  Ch.  Ph.  148,  .727.) 

Ueber  einige  neueProducte  aus  dem  amerikanischen  Petroleum'). 
Von  Eug.  Lefevra  — Der  Verf.  erhielt  aus  dem  rohen  Petroleum  etwa 
10  Liter  einer  nahezu  bei  — 3°  siedenden  Flüssigkeit.  Diese  wurde  recti- 
fleirt  in  einem  Apparat,  der  mit  2 Schlan^euröliren  verbunden  war,  von 
denen  die  eine  auf  0"  und  die  andere  aut  — 20"  abgckiiblt  war.  ln  der 
2.  Rühre  verdichtete  sich  eine  Flüssigkeit,  die  gegen  — 17"  siedete  und  aus 
einem  Gemenge  von  65—70  Proc.  Propyl  Wasserstoff  und  70—75  Proc.  Bu- 
tyl Wasserstoff  bestand.  Das  spec.  Gewiclit  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei 

— 25"  ^0,613  gefunden.  Dichtigkeit  und  Zusammensetzung  des  daraus  bei 


1)  Vergl.  Ronalds,  dies«  Zeitsohr.  N.  F.  1,  523.  F. 


Digitlzed 


186 


— 17°  entwickelten  Gaees  entaprachen  dem  Propylwuseretoff.  Mit  Chlor 
wurde  daraus  Prcmylcblorttr  erhalten,  dessen  Siedepunct  bei  3&— 40°  la^. 
Die  bei  — 17°  siedende  Flüssigkeit  eignet  sich  sehr  gut  zur  Herstellung  sehr 
niedriger  Temperaturen.  Beim  Daraufblasen  eines  Luftstrumes  erhält  man 

— 25  bis  — ■IO’-',  im  luftleeren  Kaum  sogar  — 45°.  — Die  bei  diesen  Operatio- 

nen zwischen  10  und  15°  erhaltene  Flüssigkeit  (Gemenge  von  Butyl-  und 
Amylwasserstoffi  bewirkt,  auf  die  Haut  getröpfelt,  eine  mehrere  Minuten 
anhaltende  absolute  Gefühllosigkeit  — Der  bei  80—90°  siedende  'l'heil  des 
Petroleums  löst  Schwefel  leicht  auf  Bei  sehr  langsamem  Abkühlen  der 
gesättigten  I.2l8ung  scheiden  sich  zuerst  vollkommen  durchsichtige,  prisma- 
tische Krystalle  ab,  die,  sobald  die  Temperatur  auf  60°  gesunken  ist,  plüta- 
lich  undurchsichtig  werden.  Von  diesem  Momente  an  setzen  sich  dann  sehr 
gut  ausgebildete  durchsichtige  Octaeder  ab,  genau  so,  wie  man  sie  mit 
Schwefelkohlenstoff  erhält.  (Compt.  rend.  67,  1352.) 


Bemerkungen  über  die  allgemeine  Methode  orgsinisohe  Verbin- 
dungen au  reduoiren  und  mit  Wasserstoff  au  sättigen.  Von  M.  Ber- 
thelot.  — Der  Verf  hebt  nochmals  hervor,  dass  die  Umwandlung  des 
Benzols  in  Hexylwasserstoff,  die  des  Alkohols  und  der  Essigsäure  in  Aethyl- 
wasserstoff  und  viele  andere  ähnliche  Umwandlungen  mit  Hülfe  von  Jud- 
wasserstoffsäure  vollständige  und  quantitative  (totales  et  atomiques)  sind 
und  dass  es  wenige  Reactionen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie 
giebt,  welche  so  einfach  und  glatt  verlaufen.  Die  abweichenden  Beobach- 
tungen von  Baeyer  (diese Zeitschr.  N. F.  4, 445)  rühren  daher,  dass  dieser 
Chemiker  nicht  me  vom  Verf.  angegebenen  Vorschriften  befolgt  hat.  Der 
Verf  hebt  deshalb  nochmals  die  Bedingungen  hervor,  unter  welchen  die 
vollständige  Umwandlung  in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  .Sumpfgas- 
reihe  nur  gelingt  Diese  sind: 

1 . Die  Jodwasserstoffs&ure  muss  das  spcc.  Gewicht  2 haben.  Eine  Säure 
von  1,7  oder  selbst  1,8  spec.  Gewicht  wirkt  auf  das  Benzol  z.  B.  gar  nicht 
ein.  Die  Verbindung  des  Phosphorwasserstoffs  mit  Jodwasserstoff  scheint, 
nach  bisher  nicht  pimlicirten  Versuchen  des  Verf's  über  die  Reduction  der 
Citronensäure , die  Reduction  zu  hemmen,  weil  die  Jodwasserstoffsäure  da- 
durch bestämligcr  wird.  Auch  Jodphosphor  ist  ein  weniger  energisches 
Reductionsmittel,  als  die  Jodwasserstoffsäure. 

2.  Es  muss  das  80 — 100  fache  Gewicht  der  zu  reducirenden  Substanz 
an  Jodwasserstoffsäure  angewandt  werden. 

3.  Die  Temperatur  muss  275— 280°  sein.  Bei  250°  wird  weder  das  Benzol, 
noch  die  Essigsäure  angegriffen,  während  bei  275°  vollständige  Umwand- 
lung stattiindet  Die  Ursache  liegt  darin,  dass  die  Jodwasserstoffsäure  erst 
gegen  275°  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Ueber  300°  wird  diese  Zersetzung 
so  stark,  dass  der  gebildete  Wasserstoff  die  ktärksten  Röhren  sprengt,  bei 
noch  höherer  Temperatur,  bei  etwa  Dunkelrothgluth  verkohlt  und  zerstört 
das  Jod  die  meisten  Kohlenw.as8erstoffe. 

4.  Das  Erhitzen  muss  ungefähr  24  Stunden  fortgesetzt  werden.  Nach 
2-3stflndigem  Erhitzen  liefert  das  Benzol  z.  B.  nur  kleine  Mengen  von 
Hexylwasserstoff. 

5.  Das  Erhitzen  muss  in  einem  Oelbade  geschehen,  weil  man  nur  in 

solchen  Badem  die  Temperatur  in  allen  Thellen  des  Apparates  gleichförmig 
und  constant  erhalten  kann.  Mit  den  jetzt  fast  allgemein  angewandten  Luft- 
bädem  ist  das  nicht  möglich.  (Bull.  soc.  ebim.  10,  435.) 

Ueber  prlsmatisobe  arseiUge  Säure.  Von  A.  Scheurcr-Kestner. 
— Der  A'erf  hat  die  von  Wö  hl  er  zuerst  beobachtete  prismatische  arsenige 
Sänre  in  einem  Ofen  zum  Rösten  von  Kiesen  anfgefunden.  Der  Haupt- 
canal,  welcher  das  schwefiigsaure  Gas  des  Ofens  in  die  Bleikammer  führte, 
war  mit  undurchsichtigen,  mehrere  Millimeter  langen  rhomboYdalen  Prismen 
von  arseniger  Säure  bekleidet,  die  auf  einer  pulverigen  Masse  von  Eisen- 
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osyd  und  schwetelsaurem  Eisenoxyd  sasseu  und  vullstiimlig  frei  von  jeder 
fremdem  Substanz  waren.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam , dass  die 
arscm'ge  Saure  diese  Forin  anzuueliuien  sclieint,  wenn  sie  auf  trocknein 
Wege  und  sehr  langsam  in  einem  Strom  von  seliwetliger  Säure  krysbillisirt. 
.ledtjch  scheinen  auch  noch  andere  Bedingungen  vorhanden  zu  sein,  wenig- 
stens hat  der  Verf.  vcrgeblicli  versucht,  diese  Krystallform  iia  Kleinen  zu 
erhalten  Wird  eine  conceutrirte  Lilsung  von  Arseusaure  mit  arseniger 
Säure  übersättigt,  so  scheidet  sieli  letztere  beim  Erkalten  in  sehr  prisma- 
tischen Nadeln  ab.  (Bull.  soc.  chim.  lu,  144.) 


Ueber  Verbindungen  von  Chromoxyd  mit  Magnaeia.  Von  K. 
Nichols.  Es  ist  bekannt,  dass  man  Chromo.xyd  nicht  quantitativ  von  den 
alkalischen  Erden  durch  Ammoniak  trennen  kann.  Nach  des  Verf. ’s  Ver- 
anchen  ist  der  Fehler,  den  man  hierbei  begehen  kann,  grtlsser.  als  mau 
gewöhnlich  annimmt,  denn  aus  Lösungen,  die  einigermassen  erhebliche  Mengen 
von  Chromo.xyd  und  .Magnesia  enthalten,  wird  durch  Ammoniak  sowohl, 
wie  durch  Schwefclammonium  selbst  hei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  der 
grösste  Theil  der  Magnesia  mit  dem  Chromo.xyd  gefällt.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  ist  in  festen  Alkalien  nahezu  oiler  ganz  unlöslich  und  selbst 
wenn  er  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  dieser  Lfi.snng  kalte  Natronlauge  gesetzt 
wird,  scheidet  sich  die  g.anze  Menge  der  Magnesia  und  die  grösste  Menge 
des  Chromo.xyds  wieder  ab.  Da  die  Ursaelie  dieser  Ersclieinungen  augen- 
scheinlich in  einer  bestimmten  AChuitUt  der  .Magne.sia  zum  riiromo.xyd  liegt, 
so  hat  der  Verf.  die  aus  verschiedenen  läisungeii  entstehenden  Niederschläge 
näher  untersucht.  .Abgewogene  Mengen  von  riiromalaun  und  schwefel- 
saurer Magnesia  wurden  zusammen  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak 
ausgetuilt.  Darauf  wurde  im  Filtrat  die  .Magnesia  bestimmt  und  der  Nie- 
derschlag, nachdem  er  wieder  in  .Salzsäure  gelöst  war,  mit  überschüssiger 
Natronlauge  gefallt  und  im  Filtrat  das  gelöste  Chromoxyd  bestimmt.  Die 
folgende  Tabelle  cntliält  die  vom  Verf.  erhaltenen  Resultate. 


II. 


III. 


V. 


VI. 


Gehalt  der  Lösung. 

MgO  im  ainmu- 
niakai.  Filtmt. 

in  der 

öberschbM.  Na- 
tronlauge gelö.st. 

2,5Ü',)S 

0,5240 

CraKi(SOi)» 

MgSO. 

1 

keine 

0,0103 

2,4979 

0,61.5 

C’r2Kj(SOt)4 

MgSOi 

0,0105 

0,0181 

2,469 

0,302 

CrjKi(SO(|« 

MgSO. 

keine 

0,040 

2,0244 

0,250 

CrjKalSOi). 

MgSO. 

1 Spur 

0,1167 

2. .3967 
0,3005 

OrsKjiSOi). 

MgSO. 

1 keine 

1 

0,025 

1,012 

0,500 

CrjK;(SO.)» 

MgSO. 

f 

0,0077 

0,1508 

Bei  allen  Fällungen  wurde  Ammoniak,  nur  bei  Versuch  II  anstatt  dessen 
Schwefelammoninm  angewandt.  Die  mit  überschüssiger  Natronlauge  erhal- 
tenen Niederschläge  wurden  analysirt  und  zu  dem  Zweck  mit  .Soda  und 
Salpeter  geschmolzen.  Diese  Operation  iimsste,  um  vollständige  Trennung 
zn  erreichen,  zweimals  nach  einander  ausgeflihrt  werden.  Der  Niederschlag 
von  Versuch  I hatte  nahezu  die  Zusaminen.setztnig  MgO.'VjOj,  iler  von  Ver- 
such ni  war  naliezu  MgOif'riÜsb.  der  von  Versuch  VI  nahezu  (.MgOlaCraOa. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  47,  lü.) 
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Ueber  die  TTmwandlang  der  Cyanaäure  in  ihre  Isomeren  und  die 
lun^kehrte  Umwandlung^.  Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 
l>iis  (.'yunielid  und  die  Cyanursäure  gehen  unter  150'’  nicht  in  bemerkbarer 
Weise  in  (’yansäure  über.  Gegen  ilO’  (Siedep.  des  Schwefels)  erfolgt  die 
UunvHiidlung  sehr  rasch,  aber  sie  ist  begleitet  von  einer  theilwci.sen  Zer- 
setzung. welche  freilich  nur  sehr  langsam  stattlindet,  aber  doch  bemerkbar 
wird,  wenn  der  Versuch  längere  Zeit  fortgesetzt  wird,  wie  es  erforderlich 
ist , wenn  man  sicher  sein  will , dass  der  von  der  gasförmigen  Säure  .aus- 
geübte  I truck  constant  ist.  Unter  350°  findet  indess  keine  Zersetzung  statt, 
so  dass  inan  das  Tensionsgesetz  der  Umwandlung  dieser  Körper  zwischen 
150  und  350°  erforschen  kann.  Die  Verf.  haben  sich  dazu  zweier  verschie- 
dener Methoden  bedient,  je  nachdem  die  Versuche  unter  oder  Uber  250® 
aiisgcfllhrt  wurden.  Der  zu  den  Versuchen  unter  250®  benutzte  Apparat 
bestand  aus  einer  Glasröhre,  die  die  feste  Substanz  enthielt  und  seitlich  mit 
einem  ungefähr  30  Centini.  hohen  Manometer  versehen  war.  Der  Apparat 
wurde  luftleer  gemacht,  dann  zugeschuiolzen  und  darauf  in  ein  Oelbad  ge- 
taucht, dessen  Temperatur  durch  einen  Gasofen  constant  gehalten  wurde, 
ln  der  Nähe  von  250®  findet  eine  völlig  analoge  Erscheinung,  wie  heim 
Verdampfen  von  Flii.ssigkeiten,  statt;  die  Quecksilliersäule  erreicht  ziemlich 
rasch  in  dem  Manometer  eine  Grenzhöhe,  die  unabhängig  von  der  Menge 
der  Überschüssigen  Substanz  und  von  dem  krystallisirtcn  oder  amorphen 
Zustande  dieser  ist.  Bei  Temperaturerhöhung  wächst  der  Druck,  aber  dieser 
erreicht  nach  einigen  Xtundeii  wieder  seine  vorherige  Grösse,  wenn  man  auf 
die  trühcre  I'emperatur  zuriickgelit.  Diese  Tensionen  der  isomeren  Uin- 
wandliing  machen  sich  indess  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  bei  Jeder  Tem- 
peratur bemerkbar  Zwischen  150  und  2(K)®  erreicht  der  Druck  nur  sehr 
langsam  seine  Maximalgrenze  und  wenn  man  durch  eine  neue  momentane 
Temiieraturerhöhung  diese  Grenze  überschritten  hat,  so  sind  mehrere  Tage 
erforderlich , bis  der  Druck  wieder  auf  seinen  vorherigen  Werth  gesunken 
ist.  Die  Umwandlung  der  gasförmigen  Cyansäure  in  ihr  festes  Isomere« 
i.st  noch  viel  langsamer;  wenn  man  nach  dem  Erhitzen  über  150®  die  Tem- 
peratur sinken  lässt,  z.  B.  auf  100®,  ist  sie  erst  nach  8 Tagen  beendigt. 
Dahei  erhält  inan  übrigens  verschiedene  Resultate,  jo  nach  cler Temperatur, 
hei  welcher  diese  Umwandlung  erfolgt,  Uber  150“  erhält  man  vollständig 
durchsichtige,  in  Wasser  lös’iche  Krystalle  von  gewöhnlicher  Cyaneäiire ’i, 
unter  150“  (Thält  man  Cyamclid  und  unlösliche,  amorphe  Cyanursäure.  llie 
Verf.  haben  3 Reihen  von  Versuchen  ausgeführt,  die  eine  mit  vollständig 
trockner  Cyanursäure,  die  beiden  anderen  mit  (Jyamelid.  Die  folgende  Ta- 
belle, welche  die  Resultate  dieser  Versuche  enthält,  zeigt,  dass  die  Ten- 
sionen des  aus  Cyamelid  oder  aus  Cyanursäure  entwickelten  Cyansäure- 
darapfes  mit  der  Temperatur  wachsen  und  dass  die  Umwandlung  ihr  Ende 
erreicht,  sobald  die  Cyausäurc  auf  die  isomere  Verbindung  einen  für  Jede 
Temperatur  bestimmten  Druck  ausübt; 


Temper. 

Tension 

Temper. 

Tennion 

Temper. 

Tension 

160® 

Mm. 

195° 

125  Mm. 

251® 

2S5  Mni 

170“ 

215® 

157  „ 

330® 

740  „ 

180° 

94  „ 

227® 

180  „ 

350“ 

1200  „ 

Die  beiden  letzten  Zahlen  wurden  nach  einer  anderen  als  der  oben  beschrie- 
benen Methode  erhalten.  Im  Laufe  ihrer  Untersuchungen  hatten  die  Verf. 
nämlich  die  Beohaclitiing  gemacht,  dass  die  dampfturmige  Cyansäure  sich 
um  so  leichter  in  ihr  fe.stes  Isomeres  verwandelt , wenn  man  den  einer  be- 
stimmten 'I'emperatur  entsprechenden  Grenzdriiek  überschreitet.  Je  höher 
diese  Temperatur  ist.  Die  Temperaturerhöhung  erleichtert  also  die  Wänne- 
entwiekluug,  welche  die  Umwandlung  begleitet.  Während  nämlich  ein  Ueber- 

1)  Im  Original  steht:  ainsi,  au  ilessus  de  150  degres,  <>n  ubtient  des  cri- 
staux  d'ueide  eyanique  urdinaire  parfaitement  transparents  et  sulubles  dans  I'cau. 
Wir  wissen  nicht,  was  die  Verf.  unter  „acidc  eyanique  ordinaire“  verstehen.  F. 
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schass  des  Dampfes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Umwandlung  tage- 
lang widersteht,  erfolgt  diese  lad  25U°  in  einigen  Stunden  und  bei  SoU^’  in 
einigen  Minuten.  Wenn  man  daher  C'yansäuredampf  in  einen  Apparat,  dessen 
Knden  ungleiche  Temperaturen  haben,  unter  einem  höheren  Druck,  als  der 
buchsten  Temperatur  entspricht,  gelangen  lässt,  so  wird  die  Condensation 
des  Dampfliberschusses  am  raschesten  an  den  heissesten  Theilen  stattfimien 
nnd  nach  kurzer  Zeit  wird  sich  der  dieser  Teiniieratur  entsprechende  Druck 
herstellen.  Der  Apparat,  dessen  sich  dieVerf.  bedienten,  bestand  aus  einem 
Ballon,  der  mit  einem  Manometer  in  Verbindung  war.  Der  Ballon  wurde 
auf  350^  (Siedep.  des  Quecksilbers)  erhitzt  und  alle  anderen  Theile  wurden 
mit  einem  Schlangenrolir  umgeben,  welches  beständig  mit  Wasserdampf  von 
KH>^  angefUllt  war.  Nachdem  der  Ballon  ausgepumpt  war,  Hess  nian  rasch 
C'yansäuredämpfe  eintreten.  Der  Druck  erreichte  sehr  rasch  120UMm.  und 
bfiel)  constant,  in  welcher  Quantität  mau  auch  Cyansäure  eintreten  Hess, 
indem  der  Uebcrschuss  immer  in  gleichem  Masse  sich  condensirtc. 

(Compt.  rend.  07,  1345.) 

Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Toluols  und  der  davon 
sich  ableitenden  Basen  Von  A.  Rusenstiehl.  — Da  das  Toluol  zwei 
isomerische  Basen  liefert,  hat  der  Verf.  Versuche  ausgefUhrt,  um  zu  ent- 
scheiden , ob  das  Toluol  ein  Gemenge  von  2 Kohlenwusserstoffen , oder  ob 
es  ein  einziger  Kohlenwasserstoff  ist,  der  mit  Salpetersäure  zwei  isomerische 
Nitroverbindungen  liefert.  Um  die  beiden  isomeren  Toluidine  in  'l’oluol 
ziiriickzuflihren , hat  der  Verf.  die  Methode  von  llofmann  gewählt,  die 
darauf  beruht,  dass  man  die  Basen  in  Cyaniire  verwandelt,  diese  in  die 
Säuren  überführt  und  die  Salze  dieser  Säuren  der  trocken  Destillation  unter- 
wirft. Da  llofmann  die  Derivate  beschrieben  hat,  welche  aus  dem  To- 
luidiu  entstehen,  erwähnt  der  Verf.  nur  die  aus  dem  Pscudotolnidin  erlial- 
tenen  Producte.  Das  aineisensauro  Pseudotoluidin  verwandelt  sich  bei 
trockner  Destillation  in  Wasser  und  das  entsprechende  Formamid,  gleich- 
zeitig aber  wird  eine  ansehnliche  Menge  der  letzteren  Verbindung  in  Koh- 
lenoxyd und  Psendotoluidin  zerlegt. 

ICHO 

Das  Pseudotolylformamid  N^/tCrH?  krystallisirt  in  schünen,  perlmutter- 

I D 

glänzenden  Blättchen,  ist  wenig  lüslich  in  Wasser,  aber  leicht  lOslich  in 
einer  Lüsung  von  ameisensaurem  Pseudotoluidin.  Es  schmilzt  bei  30°  und 
erstarrt  wieder  bei  30°.  Bei  trockner  Destillation  zersetzt  es  sich  grossen- 
theils  in  Kohlenoxyd  und  Pseudotoluidin.  Dieselbe  Spaltung  erleidet  ca 
bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäuru- Anhydrid,  mit  geschmolzenem  Chlor- 
zink  oder  rauchender  Salzsäure;  dabei  bildet  sich  aber  gleichzeitig  eine 
neutrale  Substanz,  die  bei  205—210°  siedet  und  mit  alkoholischem  Kali  Am- 
moniak und  eine  in  Blättchen  krystallisirende , siiblimirbare  Säure  liefert. 
Der  Verf  konnte  sich  auf  diese  Weise  keine  zur  Untersuchung  genügende 
Menge  Säure  verschaffen  und  noch  weniger  daraus  wieder  Toluol  bereiten. 
Besser  gelang  die  Umw'andlung  der  Base  in  Toluol  mit  Jodwasserstoffsäure. 
Dieser  Versuch  ist  von  Bcrthelot  ausgeflihrt  (s.  die  folgende  Abhand- 
lung). — Der  Verf  hat  ferner  die  Bildung  der  beiden  isomeren  Basen  aus 
demselben  Kohlenwasserstoff  dureh  zahlreiche  Versuche  nachgewiesen.  Vou 
Berthclot  ist  ein  Toluol  untersucht,  welches  der  KothglUbhitzc  ausge- 
setzt gewesen  war,  und  ein  Toluol,  welches  durch  Zersetzung  des  Xylols 
bei  Rotliglnth  entstanden  war.  In  beiden  Fallen  lieferten  die  Nitroverbin- 
dungen sowohl  Toluidin,  wie  Pseudotoluidin.  Der  Verf  selbst  hat  das  nach 
der  Methode  von  Fittig  nnd  Tollens  synthetisch  dargestellte  Toluol  in 
Basen  verwandelt  nnd  (labei  ausser  dem  von  Fittig  und  Tollens  schon 
isolirten  Tolnidin  anch  Pseudotoluidin  erhalten’).  Dasselbe  Resultat  lieferte 

1)  Es  st«ht  das  vollkommen  im  Einklang  mit  unseren  eigenen  Versuchen. 
In  nnsercr  Abhandlung  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  308)  haben  wir  erwähnt,  dass  die 
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ein  durch  trockne  Destillation  des  Tolubalsams  bereitetes  Toluol.  Alle  diese 
Tolnolsorten  von  verschiedenem  Ursprung  ergaben  dasselbe  Resultat : ein 
krystallisirendes,  dem  Tolnidiii  entsprechendes  Nitrofoluol  und  daneben  eine 
flüssige,  dem  Pseudotoliiidin  entsprechende  isomerische  Verbindung. — ^üer 
Verf.  hat  ferner  durch  quantitative  Versuche  (mit  Hülfe  einer  sehr  einplind- 
licben  und  genauen  volumetrischen  Methode,  die  später  beschrieben  werden 
solli  nachgewiesen,  dass  dieselbe  Toluol  unter  allen  Verhältnissen  zwei  Ni- 
trotoluole  durch  Reduction  derselben  2 Basen  liefert,  dass  aber  das  relative 
Verhältniss  der  beiden  Nitroverbindungen  kein  coustantes  ist.  Das  CJe- 
menge  der  daraus  bereiteten  Basen  enthielt  nie  mehr  als  6ü  Proc.  und  nie 
weniger  als  33  Proc.  Toluidin.  (Compt.  rend.  68,  602.) 


Beobachtungen  über  denselben  Qegenstand.  Von  M.  Berthelot. 
— Das  Pseudotoluidiu  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  dem  60  fachen 
(iewicht  Jodwasserstüffsäure  vom  spec.  Gewicht  2 auf  270'  fast  vollständig 
in  Ammoniak  und  Heptyl Wasserstoff.  Es  verhält  sich  demnach  wie  das 
Toluidin  oder  ganz  verschieden  vom  .Methylanilin.  — Mit  20  Th.  Jodwas- 
serstoffsäure  liefert  das  Pseudotoluidin  als  hauptsächliches  und  fast  aus- 
schliessliches Product  Toluol,  neben  einerSpur  von  Benzol  und  einem  con- 
densirten  Kohlenwasserstoff.  — .Mit  40  Th.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ein 
Gemenge  von  Toluol  und  Ileptylwasscrstoff,  die  durch  rauchende  Salpeter- 
säure leicht  von  einander  getrennt  werden  kOnnen.  Der  Verf.  hat  einige 
vergleichende  Versuche  mit  dem  Toluol  aus  Toluidin  und  dem  aus  Pseudo- 
toluidin angestellt.  Das  Toluol  aus  Pseudotoluidin  liefert  ein  zum  gros.st*n 
Theil  krystallinisches  Nitroproduct.  Die  daraus  regenerirte  Base  enthielt 
eine  Spur  Anilin  und  war  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Pst'udotolnidiii 
Das  Toluol  aus  dem  krystallisirten  Toluidin  lieferte  eine  flüssige  Nitrover- 
bindung und  bei  der  itednetion  dieser  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Psen- 
dotoliiidin,  dem  keine  nachweisbare  Menge  von  Anilin  beigemengt  w.ar.  — 
Die  prachtvoll  blaue  Reaetion  des  Tolnidins  lässt  sich  noch  bei  unendlich 
kleinen  Mengen  von  Toluidin  erhalten,  wenn  man  die  wässerige  läisung  mit 
Aether  schüttelt,  den  abgehobenen  Aether  in  einer  Schale  verdunstet,  dann 
2—3  (’c.  Schwefelsäure  (Bihydrat)  hinzufUgt  und  das  Ganze  den  Dämpfen 
von  Muchender  Salpetersäure  aussetzt.  Die  schöne  bhaue  Farbe  tritt  augen- 
blicklich auf. 

• Es  folgt  aus  diesen  V'ersucheu,  dass  dasselbe  Toluol  im  Stande  ist  beide 
Basen  zu  liefern  und  dass  die  Isomerie  nicht  bei  dem  Kohlenwasserstoff  selbst 
schon  vorhanden  ist.  (Compt.  rend.  68,  606.) 

TTeber  den  Binfluas  des  Druckes  auf  ohemisohe  Ersoheinungea. 
Von  L.  Cailletet.  — Um  den  Einfluss  des  Druckes  auf  chemische  Er- 
scheinungen zu  untersuchen,  hat  der  Verf.  eine  kräitige  hydraulische  Pumpe 
mit  einem  gusseisernen  Reservoir  in  Verbindung  gesetzt.  An  dieses  Re- 
servoir war  eine  kupferne  Capillarröhre  von  beliebiger  IJinge  befestigt, 
welche  mit  einer  an  der  einen  Seite  durch  einen  Schraubeu-Aufsatz  ver- 
schlossenen Glasröhre  verbunden  werden  konnte.  In  diesem  Röhren-Labo- 
ratorium  sind  die  meisten  der  folgenden  Versnehe  ausgefUhrt.  Die  Bieg- 
samkeit der  knpfenien  Röhre  macht  es  möglich  denselben  nach  ^ederRicn- 
tuiig  hin  zu  bewegen  und  damit  zu  operiren,  als  ob  cs  ganz  frei  wäre.  Der 
Druck  wurde  durch  einen  eigens  dazu  construirten  Regulator  während  der 
Versuche  constant  erhalten  um!  bestimmt.  Bringt  man  in  die  Röhre  ein 
Zinkblech  und  Bnlzsäure,  so  bemerkt  man,  dass  die  anfangs  heftige  JVasser- 
stoffentwicklung  sich  mit  der  Zunahme  des  Druckes  verlangsamt  und  häufig 
ganz  anfhört.  Durch  vergleichende  Versuche  wurde  gefunden,  dass  ein 


R»sc,  welche  wir  aus  dem  reinen  synthetischen  Toluol  erhielten,  anfangs  selbst 
bei  starker  Abkühlung  flüssig  blieb  and  dass  wir  erst  durch  wiederholtes  Um- 
krystalU.sireu  des  oxalsauren  Salzes  daraus  festes  Toluidin  gewinnen  konnten.  F. 
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Zmkblecfa,  welches  bei  der  Einwirkong  Ton  Salzsäure  an  freier  Luft  in  einer 
bestimmteu  Zeit  eine  Gewichtsabnahme  von  lu  zeigt,  unter  genau  denselben 
Verhältnissen  aber  unter  einem  Druck  von  tk)  Atmosphären  nur  eine  Ge- 
wichtsabnahme von  4,7  und  unter  einem  Druck  von  120  Atmosphären  nur 
euM  Gewichtsabnahme  von  0,1  erleidet  Ebenso  verhalten  sich  me  Mengen 
ton  kohlensaurem  Kalk,  welche  sich  in  .Salpetersäure  in  derselben  Zeit  unter 
dnem  Druck  von  150  Atmosphären  und  an  freier  Luft  lUsen,  wie  l : 11,09. 

- Diese  Verlangsamung  der  chemischen  Einwirkung  scheint  ganz  allge- 
mein zu  sein.  Die  stärksten  Säuren  wirken  unter  hohem  Druck  auf  Eisen, 
Zinn.  Aluminium,  Scbwefeleisen  u.  s.  w.  fast  gar  nicht  ein.  Auch  die  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  den  eleotrisohen  Strom  wird  durch  Dmcker- 
höhung  gehemmt,  obwohl,  wie  man  sich  durch  eine  Bussole  leicht  über- 
zeugen unn,  die  Stromstärke  dadurch  nicht  beeinflusst  wird.  — Bringt  man 
Nstriumainalgam  und  Wasser  in  eine  Glasröhre  und  schmilzt  diese  zu,  so 
bürt  die  Oxydation  des  Natriums  ganz  oder  fast  ganz  auf,  sobald  der  sich 
uTänglich  entwickelte  Wasserstoff  einen  hinreichend  starken  Druck  ausUbt. 

— Die  durch  DmekerhOhnug  so  beträchtlich  verlangsamte  chemische  Ein- 
wirkung kann  durch  Temperaturerhöhung  wieder  besdileuni^  werden.  Die 
Gssmengen,  welche  ein  Zinkstreifen  in  verdünnter  Schwe^lsäure  in  dem 
obigen  Apparat  bei  0^  und  bei  50°  entwickelten,  standen  im  Verhältniss  vou 
1:2,^-  — Wenn  nun  die  Energie  der  chemischen  Zersetzung  im  umgekehrten 
Verhältniss  zum  Druck  steht,  so  mlisscn  auch  die  Zersetzungserscheinungen, 
welche  schon  an  freier  Luft  stattfiudeu,  im  luftleeren  Raum  an  Intensität 
tunebmen.  Die  Versuche  des  Verf.  haben  dies  vollständig  bestätigt.  Die 
l)asntitäten , welche  sich  an  freier  Luft  in  Säuren  lOsen,  sind  geringer,  als 
(he  in  derselben  Zeit  hn  luftleeren  Raum  gelösten.  Beim  Aluminium,  eiu-  - 
getsneht  in  Salzsäure,  ist  dieses  Verhältniss  1 : 1,68,  beim  Zink  in  Sebwe- 
iebnUire  I : 1,53,  beim  kohlensauren  Kalk  in  Salpetersäure  1 : 2,51. 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  der  Schluss  berechtigt  zu  sein,  dass  bei 
hinreichend  hohem  Druck  eine  vollständige  Indifferenz  der  mit  einander  in 
Berührung  gebrachten  Substanzen  eintreten  wird.  Es  scheint  ferner  daraus 
zu  folgen,  dass  die  chemische  Afflnität  keine  besondere  Kraft  ist,  sondera 
dass  die  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen  unmittelbar  abhängig 
ätid  von  den  mechanischen  Erscheinungen,  unter  welchen  sie  stattfinden, 
was  auch  die  von  einem  ganz  anderen  Gedankengang  aus  unternommenen 
V'ersnche  von  Debray  und  Gernez  schon  für  eine  gewisse  Anzahl  von 
Zersetzungen  bewiesen  haben.  (Compt.  rend.  68,  395.) 


TTeber  den  Einflass  des  Druckes  auf  ohemische  Erscheinungen. 
Von  M.  Berthelot  — Nach  den  Versuchen  des  Verf. ’s  wird  die  Wirkung 
des  Zinks  auf  die  Säuren  durch  den  Druck  keineswegs  wirklich  aufgehoben, 
sondern  nur  verlangsamt  und  diese  Verlangsamung  ist  keine  directe  Wir- 
kung des  Druckes,  sondern  wird  durch  NeMuumstände  bedingt,  wie  z.  B. 
dnreh  die  Sättigung  der  Säureschicht  an  der  Oberfläche  des  Zinks.  Sobald 
die  mit  dem  i^nk  in  BerQbmng  befindliche  Säure  gesätti^  ist,  hOrt  die 
Bewegung  der  Flüssigkeit  auf,  bis  durch  die  Beweming  der  Flflssigkeit  oder 
dnreh  Diffusion  eine  neue  Menge  Säure  mit  dem  Zink  ln  BerUbru^  kommt. 
Allein  die  Diffusion*  erfolgt  nur  langsam  und  die  Bewegung  der  Flüssigkeit, 
die  schon  durch  den  engen  Dnrebmesser  der  Rohren  g^ehemmt  ist,  wii^  um 
so  mehr  begrenzt,  je  ^ringer  die  Zahl  und  das  Volumen  der  Gasblasen 
wird,  dieses  Volumen  nraimt  aber  um  so  mehr  nb,  je  stärker  der  Druck 
wird,  und  umgekehrt.  Ausserdem  aber  scheint  der  Vvasserstoff  anfänglich 
znf  dem  Zink  eine  Art  von  Ceberzug  zn  bilden,  der  das  Metall  von  der 
nnren  LOsung  trennt  und  zu  dessen  Entfernung  Bewegung,  Reiben  oder 
die  Wirkung  eines  luftleeren  Raumes  erforderlich  ist.  Es  ist  demnach  nicht 
der  Druck,  der  direct  die  Wasserstoffentwicklnng  sistirt. 

Trotz(lem  aber  kann  man  nicht  sagen,  dass  der  Druck  bei  chemischen 
Erscheinungen  keine  Rolle  spielt,  aber  es  sind  das  ganz  andere  Reactionen 
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ala  die  der  Säuren  auf  die  Metalle.  So  wirkt  er  z.  B.  indem  er  gewisse 
KVrper  mit  einander  in  BerUlirung  hält,  die  auch  schon  ohne  Druck  auf 
einander  einwirken,  in  allen  Fällen,  wo  diese  Körper  Neigung  halten -sich 
von  einander  zu  trennen,  weil  die  einen  gasförmig,  die  andern  fest  oder 
flüssig  sind.  Der  Druck  kommt  ferner  in  Betracht  bei  allen  den  Reactionen, 
die  durch  das  Auftreten  um||;ekehrter  Reactionen  begrenzt  sind,  wie  ^i 
den  Erscheinungen  der  Dissociation,  des  mobilen  Gleichgewichts  der  Acther- 
Keaclionen  und  der  Reactionen  in  der  Hitze  (reactions  pyrog^n^es). 

(Compt.  rend.  6S,  536.) 


Ueber  eine  mit  dem  Bosanilln  isomerische  Verbindung.  Von  A. 
Rosenstiehl.  — Der  Verf.  hat  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Pseudoto- 
liiidin  mit  Arseniksänre  erhitzt  und  die  so  erhaltene  Base  und  deren  Salze 
mit  dem  ans  Anilin  und  Tolnidin  auf  dieselbe  Weise  bereiteten  Rosanilin 
verglichen.  Diese  Untersuchung  ergab,  dass  das  Pseudorosanilin  so  ausser- 
ordentlich ähnlich  dem  Kosanilin  ist,  dass  man  versucht  ist,  es  filr  identisch 
damit  zu  halten.  Beide  Basen  haben  dieselbe  Zusammensetzung  C'soHivNi. 
H>0,  die  salzsauren  Salze  kijstallisiren  in  derselben  Krystallform , besitzen 
dasselbe  Löslichkeitsverhältniss  i2,4  Gnn.  Salz  in  1000  Grm.  Wasser  bei  9^i, 
dasselbe  Färbungsvermögen  und  geben  dieselbe  Farbenuance.  Ein  kleiner 
Unterschied  zeigt  sich  nur  in  der  ungleichen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
beiden  freien  Basen  krystallisiren.  Das  aus  seinen  Salzlösungen  gefällte 
Pseuilorosanilin  ist  amorph,  während  das  Kosanilin  nach  und  nach  krystal- 
linische  Structur  annimmt.  Ausserdem  scheint  das  salzsaure  Pseudorosanilin 
etwas  weniger  beständig,  als  das  salzsanre  Rosanilin  zu  sein.  Dass  diese 
beiden  Basen  aber  nicht  identisch  sind , seigt  sich , wenn  man  sie  mit  dem 
10  fachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  von  2,0  spec.  Gewicht  24— 4S  Stun- 
den auf  190^  erhitzt.  Das  Rosanilin  liefert  bei  dieser  Behandlung  etwa  '/> 
der  theoretischen  Menge  von  Anilin  und  Toluidin,  während  der  Rest  des- 
selben InLeukanilin  libergeht.  Arbeitet  man  unter  Verhältnissen,  bei  denen 
eine  energischere  Reduction  stattfindet,  so  wird  nicht  das  Leukanilin,  sondern 
das  wieder  gebildete  Anilin  weiter  ang^eg^ffen  und  in  Ammoniak  und  einen 
Kohlenwasserstoff  (Hez^lwasserstoff?)  zeiiegt  Das  Toluidin  widersteht  der 
Reduction  besser.  Wird  diys  gebildete  Leukanilin  von  Neuem  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  erhitzt,  so  liefert  es  eine  neue  Meng^  von  Anilin  und  To- 
luidin. Bei  dieser  Reduction  entstehen  aus  dem  Rosanilin  nur  Anilin  und 
Tolnidin,  aber  keine  Spur  von  Pseudotolnidin  Das  Pseudorosanilin  dagegen 
liefert  unter  denselben  Verhältnissen  nur  Anilin  und  Pseudotoluidin , ater 
kein  Toluidin.  Der  Verf.  hat  darauf  käufliche  Fuchsinsorten  aus  verschie- 
deneu  Fabriken  in  derselben  Weise  untersucht  und  aus  allen  Gemenge  von 
Anilin,  Toluidin  und  Pseudotoluidin  erhalten,  woraus  folgt,  dass  die  käuf- 
lichen Fuchsinsorten  sämmtlich  Gemenge  von  zwei  isomerischen  Substan- 
zen sind.  (Compt.  rend.  69,  335.) 


Ueber  die  volumetrische  Bestimmung  des  käufüoben  Joda.  Von 
Adolph  Bobierre.  — Der  Verf.  löst  eine  abgewogene  Menge  des  Jods 
in  cocentrirter  Jodkaliumlösung,  verdünnt  diese  Lösung  auf  100  Cc.  und 
lässt  sie  tr^fenweise  in  eine  alkalische  Lösung  von  arseniger  Säure  von 
bekanntem  Gehalt  fallen.  Der  einzige  Unterschied  von  der  tekannten  Me- 
thode be.sleht  darin,  dass  der  Verf  den  Moment,  wo  die  arsenige  Säure 
oxydirt  ist,  nicht  mit  Stärkekleister  bestimmt,  sondern  der  Lösung  der  arse- 
nigeu  Säure  einige  Cc.  Benzol  hinzusetzt  und  mit  dem  Zusatz  der  Jud- 
löBung  aufhört,  sobald  sich  dieses  rosa  färbt.  (J.  pharm.  9,  5.) 
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Ueber  die  Synthese  der  Hydroparacumarsäure. 

Von  J.  Buchanan  und  C.  Glaser. 


Durch  Einfülirung  der  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatumes  in  den  Benzolkern  der  l’henylpropionsäure  müssen  der 
'Theorie  nach  drei  isomere  Oxyphenylpropionsäuren  entstellen,  die  den 
drei  isomeren  Oxybeiizoesituren  entsprechen  würden. 

Nun  sind  drei  Säuren  der  Formel  C9H10O3  bekannt,  für  die  eine 
8*>lche  Constitution  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht  ist.  Es 
sind  dies;  die  Phlorelinsäure , die  MelilolsHure  und  die  Htjdroparn- 
cwnarsnure.  Die  Structur  dieser  Säuren  lässt  sich  durch  die  Formel 

{OH 

y,  ,,  ausdrückeu;  ihre  Isomerie  ist  bekannt  durch  die  relativ 
C3H5D2 

verschiedene  Stellung  der  beiden  Seitenketten  im  Benzolkern. 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  demnach  in  die  3 Reihen  ein- 
ordiien,  die  man  für  diejenigen  Benzolabköminlinge  aufgestellt  hat, 
welche  durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
amlere  Atome  oder  Atomgruppen  entstanden  sind.  Man  erhält  dadurch 
folgende  Zusammenstellung : 


1. 

Orthoreihe 
(1  : 2) 

Oxybenzoesäure 

Phiorelinsäure. 


II. 

Mekireihe 
(1  : 3) 
Salicy/mure 
Melilotsäure 


III. 

Parareihe 
(1  : 4) 

Paraoxybenzoesäure 

Hydroparacumarsäure 


Wir  haben  die  Einführung  von  Ilydroxyl  in  das  Radical  CuHj 
der  Phenylpropionsäure  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  wir  aus  der 
yitropheuyipropionsäure  die  Amidosäure  darstellten,  diese  in  die  Diazo- 
verbindung Uberführten  und  die  letztere  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzten.  Die  hierbei  entstehende  Säure  ist  die  Paraoxyphenylpro- 
pionsaure,  dieselbe  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Hlasiwetz 
nnd  Malin  (Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  35S  oder  diese  Zeit- 
Bchr.  N.  F.  3,  üö5)  beschriebenen  Hydroparacumarsäure.  Durch  diese 
Untersuchungen  haben  wir  folgende  neue  Verbindungen  kennen  gelernt. 

1.  NUrophenytpropionsäure  Diese  Verbindung 

entsteht  leicht,  wenn  man  Ilydrozimmtsäure  in  kleinen  Mengen  (circa 
30  Grm.),  die  sich  in  einem  geräumigen  Kolben  befinden,  mit  Salpe- 
tersäure von  1,5  übelgiesst.  Es  findet  eine  durch  Abkühlen  zu  mäs- 
sigeude  Reactiou  statt,  nach  deren  Beendigung  man  die  Masse  in 
Wasser  giesst;  die  Nitrosäure  wird  dabei  als  gelblicher  Krystallbrei 
gefällt.  Zur  Reinigung  der  Nitrosäure  führt  man  dieselbe  in  das  Na- 
tronsalz über  und  fällt  sie  aus  demselben  in  verdünnter  heisser  Lö- 
sung mit  Salzsäure.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  kann  die  Säure  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Die  Nitrophenylpropionsäure  krystallisirt  in  schwach  gelben  feder- 
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förmig  griippirten  Krystallaggregate«.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  kochendem  leichter  löslich.  Aetlier  und  Alkohol  lösen  die- 
selbe ziemlich  leicht.  Die  reine  Säure  wird  beim  Erwärmen  w'eieh, 
schmilzt  vollständig  bei  153*  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
strahligen  grosskrystallinischen  Masse. 

Die  Salze  der  Nitrophenylpropionsäure  sind  im  Allgemeinen  leicht 
löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Silbersalz  und  das  Bleisalz 
sind  gLlbliche  Niederschläge.  Wir  haben  diese  Salze  nicht  näher 
untersucht. 

Um  die  relative  Stellung  der  in  die  Phenylpropionsäure  einge- 
fUhrten  Nitrogrnppe  zur  Seitenkettc  C3H0O2  zu  ermitteln,  wurde  die 
reine  Verbindung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt. 
Sie  ging  dabei  vollständig  in  Nitrodracylsüure  über.  Hieraus  folgt, 
dass  die  nitrirte  Phenylpropionsäure  der  Parareihe  angehört  und  dass 
man  dieselbe  mit  dem  Namen  Pnra-Nitrophenylpropionsäure  be- 
zeichnen kann. 

Da  Malin  die  llydroparaeumarsäure  durch  W.isserstoffaddition 
aus  der  Paraeumarsäure  gewonnen  hat,  und  letztere  Säure  mit  sclimcl- 
zendeiii  Kali  Paraoxybeiizoösänre  liefert,  so  muss  die  Hydrop.iracu- 
marsäure  als  eine  l'üra-O.rijpfimylprojnonsäure  angesehen  werden. 
Ist  diese  Folgerung  richtig,  so  muss  ferner  unsere  Nitrophenylpropion- 
säiire  durch  Ersetzung  der  Gruppe  NO2  durch  ÜH  in  die  llydropara- 
eumarsäure übergeftlhrt  werden  können.  Die  volle  Bestätigung  dieser 
Schlussfolgerung  liefern  die  nachfolgenden  Resultate. 

Bei  Reduction  der  Nitrozimintsäure  entsteht  bekanutlieh  neben 
Amidoziinmtsäure  eine  Verbindung,  die  ein  Molecül  Wasser  weniger 
enthält,  als  die  Amidosäure  und  welcher  mau  den  Namen  Carhoslyryl 
gegeben  hat.  Ein  ähnlicher  Körper  wurde  bei  Reduction  der  Nitro- 
phenylpropionsäure  erhalten ; wir  bezeichnen  denselben  mit  dem  Namen 
Hydrocarbostyrol. 


2.  Hydrocarbostyrol  CulD 


NH..^ 

C-jlIiO'' 


Nitrophenylpropionsäure 


wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt, 
die  saure  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  sofort  filtrirt.  Beim 
Stehen  des  Filtrates  scheiden  sich  dann  Nadeln  aus,  die  bisweilen  eine 
beträchtliche  Grösse  erreichen.  Man  sammelt  die  Krystalle  auf  einem 
Filter;  das  Filtrat  wird  auf  Amidosäure  verarbeitet.  Zur  Reinigung 
des  rohen  Hydrocarbostyrols  krystallisirt  man  dasselbe  einige  Male 
aus  kochendem  Alkohol  um  und  erhält  dann  weisse  Prismen,  die  un- 
regelmässig aneinander  gereiht  sind. 

Das  Hydrocarbostyrol  hat  der  Analyse  nach  die  Zusammensetzung 
C9U9NO.  Es  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  der  bei  löO*  schmilzt 
und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destillirt ; in  seiuem  chemisolien 
Verhalten  steht  derselbe  den  Amiden  nahe.  Das  Hydrocarbostyrol 
löst  sich  leicht  in  concentrirter  warmer  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stoffsäure und  scheint  damit  Verbindungen  einzugehen,  die  indessen 
schou  in  der  Kälte  durch  Wasserznsatz  in  Hydrocarbostyrol  und  freie 
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Säure  zerfallen.  Kali  und  Natronlauge  lösen  die  Verbindung  nur 
schwierig  beim  Kochen;  in  Wasser  ist  dieselbe  so  gut  wie  unlöslich; 
Alkohol  und  Aether  sind  bessere  Lösungsmittel  für  die  Substanz. 

Wir  betrachten  das  Ilydrocarbostyrol  als  eine  amidartige  Ver- 
bindung und  denken  uns  dieselbe  in  derselben  Weise  aus  der  Amido- 
pbenylpropionsäurc  entstanden,  in  welcher  Benzaniid  aus  dem  benzoö- 
sauren  Ammoniak  gebildet  wird. 


CsHs.COOIll 
NHi  H I ^ 
Cbenzoesaurei  Ammuniak) 


CsHs.CO 

NHi 

(Benzamiit) 


+ 


OiI-2 


UlL 


CiiL.coon 

— NH  11  “ 


(amidophcnylpropionsauics 

Ammoniak) 


C2H4.CO 
— NH 


(Hydrocarboiyl) 


+ 


OH2 


Die  durch  die  Formeln  hervortretenden  Beziehungen  der  letzteren 
Verbindung  zu  der  gleich  zu  beschreibenden  Amidobydrozimmtsäure 
konnten  durch  das  Experiment  nicht  verwirklicht  werden.  Wir  haben 
unter  verschiedenen  Bedingungen  versucht  das  Ilydrocarbostyrol  in 
die  Amidosäure  flberziiführeu , oder  aber  die  Amidosäure  durch  Ab- 
spaltung von  H-iO  in  ihr  eigenes  Amid  zu  verwandeln,  ohne  dass  uns 
diese  Versuche  zu  einem  Resultat  geführt  hätten.  Bei  der  Keduction 
der  Nitrophenylpropionsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  tritt  trotzdem 
dieser  neue  Körper  unter  vielfach  veränderten  Bedingungen  als  con- 
stantes  Product  auf. 

3.  Amidophenylpritpiomäure  Darstellung 

dieser  Säure  wird  die  von  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
herrührende  Flüssigkeit,  aus  der  man  das  Hydrocarbostyrol  durch 
Filtriren  abgeschieden  hat,  zur  Verjagung  der  fielen  S.alzsäure  auf 
dem  Wasserbad  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt;  diese  Operation  muss  zur  vollständigen  Entfernung 
des  Zinns  1 — 2 Mal  wiederholt  werden.  Man  dampft  zuletzt  im  Schwe- 
felwasserstoffstrome  stark  ein  und  lässt  erkalten,  wobei  prachtvolle, 
aus  quadratischen  Prismen  bestehende  Krystallgruppen  der  salzsauren 
.\midophenylpropionsäure  sich  bilden. 

Der  Scfamelzpunct  der  Araidophenylpropiunsäure  liegt  bei  13t"; 
bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Bräunung. 

Die  Amidophenylpropionsäure  ist  eine  schwache  Säure,  die  aber 
kohlensaure  Salze  zersetzt;  die  Verbindungen,  welche  dieselben  mit 
Basen  eingeht,  sind  übrigens  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  an  der 
Luft  leicht  oxydiren.  Da  sie  ausserdem  schlecht  krystallisiren,  wurde 
ihnen  keine  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt.  Von  V'erbindungen 
mit  Säuren,  die  im  Gegentheil  grosse  Krystallisationsfähigkeit  besitzen, 
haben  wir  die  folgenden  dargestellt. 
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Die  suhsuure  Amidophenylpi  opionsäure  J* 

Aus  grosseu  4 seitigen  Prismen  bestehende  Krysiallgruppen.  Aus  sanrer 
Lösung  wurden  einmal  auch  dünne  quadratische  Platten  beobachtet. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 


Die  Schwefelsäure  Amidophenylprupioiisäure 

4-  SO^Hij.  Aus  dem  salzsaureu  Salz  durch  Abdampfen  mit  Schwe- 
felsäure gewonnen;  scheidet  sich  aus  coneeutrirter  wässeriger  Lösung 
in  grossen  Krystallwarzen  aus;  aus  der  Lösung  in  warmen  Alkohol 
fällt  Aether  schöne  seidenglänzende  Nadelu. 

Die  Salpetersäure  Amidophenylpropionsüure  scheidet  sich  beim 
Erkalten  einer  Lösung  der  Amidosäure  in  warmer  verdünnter  Salpe- 
tersäure in  schönen  Krystalleii  aus.  Die  Lösung  des  Salzes  färbt 
sich  an  der  Luft  roth. 

Um  die  Amidophenylpropionsäure  in  die  entsprechende  Oxysäure 
überzuführen,  schien  es  uns  im  Anfänge  überflüssig  die  Diazoverbin- 
dung zu  isoliren ; wir  gedachten  diese  Reaction  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  kochende  Lösung  der  Amidosäure 
zu  verwirklichen.  Bei  öfters  wiederholten  Versuchen  haben  wir  leider 
beträchtliche  Quantitäten  dieser  kostbaren  Substanz  verloren,  ohne  eine 
Spur  einer  krystallisirbaren  Säure  zu  gewinnen.  Nach  Isolirung  der 
Diazoverbindung  gelang  auch  deren  Umwandlung  in  die  Oxysäure  ohne 
Schwierigkeit. 

4.  Chlorid  der  Diazophenylpropionsäure.  Durch  eine  Auflö- 
sung von  trockner,  reiner  salzsaurer  Amidophenylpropionsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  leitet  man  unter  Abkühlung  salpetrige  Säure  bis  zur 
Sättigung.  Dieselbe  nimmt  dadurch  eine  braunrothe  Farbe  an  und 
setzt  bei  längerem  Stehen  in  niedriger  Temperatur  schöne  4seitige 
Nadeln  ab.  Man  sammelt  dieselben  nach  dem  Abgiessen  des  Alko- 
hols auf  einem  Blatte  Fliesspapier  und  bringt  sie  rasch  unter  eine 
Glocke  mit  Schwefelsäure,  da  sie  sehr  zerfliesslich  sind.  Diese  Kry- 
stalle  sind  chlorhaltig,  verpuffen  beim  Erhitzen  und  ihre  wässerige 
Lösung  giebt  beim  Erwärmen  grosse  Mengen  von  Stickgas  ab;  wir 
glauben  daher  diese  Krystalle  als  das  Chlorid  der  Diazophenylpro- 


NCl 


^*^^{c3H502 


betrachten  zu  dürfen. 


pion  säure 

Zur  UeberfUhrung  der  salzsauren  Diazophenylpropionsäure  iu  die 
entsprechende  Oxysäure  wurde  eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung 
allmälig  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  viel  .Stickstoff  entwich,  und  dann 
eingedampft.  Die  etwas  braun  gewordene  Lösung  wurde  zur  Ent- 
färbung mit  Thierkuhle  behandelt,  fiUrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleicar- 
bonat gesättigt.  Nach  dem  Ausfällen  des  Bleis  in  verdünnter  warmer 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine  nur  noch  schwach  gefärbte 
Flüssigkeit  erhalten,  die  beim  Eindampfen 
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{OH 

C3H5O2  gelblichen  Kry- 

etallkrusten  absetzte.  Diese  Säure  konnte  durch  Umkrystallisiren  aus 
warmem  Wasser,  in  welchem  sie  selir  lOslieh  ist,  gereinigt  werden; 
sie  wurde  so  in  kleinen  glatten  Prismen  ohne  deutliche  Endtlächen 
ei  halten.  Dieselben  schmelzen  bei  125”  und  scheinen  beim  stärkeren 
Erhitzen  uuzersetzt  (ohne  Auhydritbildungl  zu  destilliren. 

Die  üxyphenylpropionsäure  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Eine  Lösung  dieser  Verbindung  in  Ammoniak  giebt  beim  Ver- 
dunsten strahlige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes. 

Das  Buryumsalz  wurde  durch  Neutralisiren 

der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser  gewonnen;  beim 
Abdampfen  hiiiterbleibt  es  in  Form  einer  krystaliinischen , aus  war- 
zenförmigen Gebilden  bestehenden  Masse. 

Das  SUbersalz  fällt  in  Form  eines  weissen  amorphen  Nieder- 
schlags. Bei  grosser  Verdünnung  der  Lösungen  und  in  der  Wärme 
werden  sehr  kleine  glatte  Nadeln  erhalten. 

Nach  den  oben  gemachten  Folgerungen  schien  die  Identität  der 
Para-Oxyphenylpropionsäure  mit  der  Hydroparacuinarsäure  sehr  wahr- 
scheinlich. Das  hier  kurz  beschriebene  Verhalten  unserer  synthetisch 
gewonnenen  Verbindung  stimmt  mit  den  Angaben  von  Illasiwetz 
und  Mal  in  über  die  llydroparacumarsäure  vollständig  überein  und 
obige  Vermnthung  wird  dadurch  zur  Gewissheit  erhoben. 

Bei  Vergleichung  der  von  Illasiwetz  über  die  llydroparacu- 
marsäure gemachten  Angaben  mit  unserer  Säure,  gelang  es  uns  einige 
sehr  characteristische  Beactionen  für  dieselbe  aufzufiuden. 

Giebt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Losung  der  Säure  einen 
Tropfen  ELenchlorid , so  entsteht  eine  deutliche  blaue  Färbung,  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  dann  milchig  und  setzt  einen  harzartigen  Körper 
ab,  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  die  blaue  Färbung  zeigt. 

Nach  Illasiwetz  soll  die  llydroparacumarsäure  von  Eiscnchlorid 
nicht  merklich  verändert  werden. 

Wird  ferner  eine  kalt  gesättigte  Lösung  un.sercr  Säure  mit  einigen 
Tropfen  concentrirler  Salpetersäure  versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit unter  schwacher  Erwärmung  roth,  trübt  sich  dann,  um  nach 
einigen  Stunden  schöne  lange  Nadeln  einer  Nitroverbindung  zu  bilden, 
die  sich  in  Ammoniak  zu  einer  tief  roth  gefärbten  Flüssigkeit  autlust. 

Mit  liromn-asser  gab  die  Säure  eine  milchige  Trübung ; alkalische 
Kupferlösnng  wird  von  derselben  beim  Kochen  reducirt. 

(Br 

Cill-Oj' 

uns  hatte  früher  (d.  Zeitschr.  N.  1\  2,  Ü'JG)  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Hydrozimmtsäure  eine  Säure  dieser  Zusammensetzung  erhal- 
ten. L'in  die  Beziehungen  zu  ermitteln,  in  welcher  diese  Verbindung 
zu  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Substitutionsproducten  der 


>r 
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Phenylpropionaänre  steht,  haben  wir  diese»  Säure  oxydirt  und  dabei 
gefunden,  dass  sie  vollständig  in  Parabrombenzo6säure  übei^eht.  Die 
früher  beschriebene  Bromphenylpropionsäure  kann  demnach  als  Bromid 
der  Para-Oxyphenylpropionsäure  betrachtet  werden. 

Die  Vermuthung,  dass  sich  dieselbe  gebromte  Säure  durch  £Hd- 
wirkuiig  von  BromwasserstofTsänre  auf  die  oben  besehriebene  Di&zo- 
verbindung  bilden  würde,  hat  sich,  wie  kaum  anders  zu  erwarten  war, 
vollkommen  bestätigt.  Beim  Erwärmen  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  der  salzsauren  Diazoverbindung  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure  erstarrte  unter  Stickstoffentwicklung  die  Flüssigkeit  zu  einer 
Krystallmasse , die  nach  dem  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  der 
früher  beschriebenen  Bromphenylpropionsäure  hatte. 

Bonn,  im  Februar  1869. 


Ueber  die  Einwlrkimg  von  Brom-  und  Chlorwasserstoff  auf  Zfitzx>- 

bensol. 

Von  Heinr.  Baumhauer. 

(Sitzung  der  chem.  Section  der  niederrheinischen  Gesellschaft  für  Natur-  n. 

Heilkunde  zu  Bonn  vom  13.  März  1869.) 

Jodwasserstoff  reducirt  bekanntlich  Nitrobenzol  bei  etwa  104®  zu 
Anilin.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Glaser  und  in  der  Erwar- ^ 
tung  ein  Mittelglied  zwischen  Nitrobenzol  und  Anilin  zu  erhalten  — 
etwa  einen  Nitrosoköi"per  — liess  ich  rauchende  Bromwasserstoffsäure 
in  der  Wärme  auf  Nitrobenzol  einwirkeu.  Es  zeigte  sich  indess,  dass 
auch  Brom  Wasserstoff  Nitrobenzol  vollständig  reducirt,  indem  sich 
gebromte  Aniline  bildeten.  Die  Art  des  Verfahrens  war  folgende: 

Frisch  dargestellte,  vollkommen  gesättigte  wässerige  Bromwasser- 
stoffsäure wurde  mit  Nitrobenzol  im  Volumverhältuiss  von  etwa  2 '/z : 1 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  wodurch  schon  bei  185 — 190®  im 
Verlauf  von  ungefähr  20  Minuten  vollständige  Zersetzung  eintrat.  Nach 
dem  Oeffnen  der  Köhren,  wobei  etwas  Kohlensäure  entwich,  wurde 
der  feste  Inhalt  mit  heissen  Wasser  behandelt,  wodurch  man  eine  roth- 
braune  Lösung  neben  einem  stark  gefärbten  unlöslichen  Rückstände 
erhielt. 

Die  wässerige  Lösung  lieferte,  zur  Trockne  eingedampft,  wobei 
Bromwasserstoff  entwich,  und  mit  lieissem  Wasser  aufgenommen,  Di- 
bromanilin,  welches  als  bromwa.sserstoffsaures  Salz  in  Lösung  war. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  erwies  sich  nach  dem  Reinigen 
als  Tribromanilin. 

Dieses  Resultat  zeigt,  dass  Bromwasserstoff  zunächst  wie  Jod- 
wasserstoff reducirend  auf  Nitrobenzol  einwirkt,  wenn  auch  erst  bei 
höherer  Temperatur. 
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C«Hs.N02  + 6HJ  — Cais.NHj  + 3J2  + 2HjO; 

CeHs.NOi  + 6HBr  = CuHs.NHj  + .{Brj  + 21120. 

Eine  Verschiedenheit  der  I’roducte  tritt  nur  deshalb  ein,  weil  Jod 
auf  Anilinsalze  nicht  substituirend  einwiikt,  während  dies  bei  Brom 
der  Fall  ist. 

Wenn  die  Reaetion  fjanz  glatt  verliefe  und  alles  Brom  verbraucht 
Wörde  (was  nicht  der  Fall  ist),  so  wUrde  nur  Trihronutnitin  gebildet 
werden,  nach  der  Gleichung: 

C6H5.NO2  + «HBr  = C6H2Br3.NH2  3HBr  + 2H2O. 

Es  schien  nun  von  Interesse,  auch  die  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Nitrobenzol  zu  studiren.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  vollkommen 
gesättigte  wässerige  Säure  mit  Nitrobenzol  im  Volumverhältnisse  von 
3:1  im  zugeschmolzeucn  Rohre  längere  Zeit  auf  200 — 230*  erhitzt. 
Es  hatten  sich  danach  eine  ziemliche  Menge  farbloser  kleiner  Ocfaäder 
und  Würfel  gebildet.  Die  Untersuchung  dieser  Reaetion  werde  ich 
demnächst  fortsetzen. 


Ueber  einige  Zersetzungen  der  bromsalpetrigen  Säure. 

Von  L.  de  Köninck. 

(Sitzung  der  ehern.  Section  der  niederrh,  Gesellsch.  für  Natur-  u.  Heilkunde. 

13.  März  1S69.) 

In  den  NUroderivaten  organischer  Verbindungen  nimmt  mau  die 
Existenz  einer  einwerthigen  Atomengruppe  an,  deren  Constitution  aus 
folgender  Formel  ersichtlich  ist: 

— N I 

'^0 

Es  e.xistirt  ferner  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  unvollsläudig 
studirt  sind,  und  in  welchen  man  das  Radical 

— N =.  0 

annimmt.  In  der  Hoffnung  Substitutionsproducte  dieses  Redicals  — 
Mitrosokörper  — zu  erhalten,  habe  ich,  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Dr.  Glaser,  bromsalpetrigc  Säure  (BrN  = 0)  auf  eine  Anzahl  orga- 
nischer Verbindungen  einwirken  lassen.  Ich  konnte  bis  jetzt  eine  Reac- 
tion  im  gewünschten  Sinne  nicht  erzielen,  dagegen  habe  ich  einige 
andere  Zersetzungen  der  bromsalpetrigen  Säure  beobachtet,  welche 
bestätigen,  dass  man  diese  Verbindungen  als  Bromid  der  salpetrigen 
Säure  anzusehen  hat. 

Die  bromsalpetrigc  Säure,  wurde  nach  den  Ang;iben  von  Landolt 
(^Vnn.  Ch.  Pharm.  110,  177)  durch  Sättigen  von  Brom  mit  Stickoxydgas 
bei  circa  — 10“  dargcstellt.  Giebt  man  von  einer  erkälteten  w'ein- 
geistigen  Losung  dieser  Verbindung  so  lange  zu  einer  weingeistigen 
Aniliulosung , bis  Wasser  bald  erstarrende  Oeltropfcn  fällt,  so  erhält 
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man  neben  bromwasserstoffsaurem  Anilin  Dia:oamidohmzol , welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  die  Krystallform  und  den 
Schmelzpunct  dieser  V'erbindiing  zeigte.  Dasselbe  konnte  ferner  leicht 
in  das  isomere  Diuzoamidohenzol  und  das  gut  krystallisirende,  cha- 
racferistisclie  salzsanre  Salz  dieser  Base  übergefUlirt  werden. 

Bei  Kiuwirknng  der  bromsalpetrigen  Säure  auf  snlpelersaures 
Anilin  entsteht  bei  Beobachtung  der  Vorsichtsniassregeln,  die  für  .sal- 
petrige Säure  gelten,  die  entsprechende  Diazoverbindimij.  Dieselbe 
wurde  in  das  schwefelsaure  Salz  ÜbergefUlirt,  welches  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aetber  in  krystallinischem  Zustande 
erhalten  werden  konnte  und  alle  Eigenschaften  des  schivefelsaurcn 
Diuzobenzoh  zeigte. 

Die  bronisalpetrige  Säure  verhält  sich  demnach  gegen  Anilin  genau 
wie  Salpetrigsäureanhydrid  und  die  beiden  beobachteten  Keaetioneii 
können  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben  werden. 

CttlL.NlL.NOsH  -f  NOBr  ==  CtiHsN  NBr  + ILO  NOsU 

(»alpptcrsaurcs  Anilin)  (OiazobenKoIbromid) 

2(CV.IL.NIL)  + NOBr  = CßlLN  N.NII.C,iHi  + II>0  + HBr 

lAnilin)  Diazouiiiidubenzol 

Mit  Kalilauge  giebt  das  SalpetrigsUurebroniid  Biomkaliuni  und 
salpetrigsaures  Kali;  mit  Quecksilberoxyd  entsfeht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Q.uecksilberbromid  und  Salpetrigsäureanhydrid; 

2NOBr  4-  HgO  — JJq)0  -f  HgBrz 

Ich  werde  meine  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Sal- 
petrigsäurebromids auf  organische  Substanzen  weiter  fortsetzen  und 
holfe  durch  directe  .Addition  dieser  Verbindung  zu  wasserstoffärmeren 
Körpern  Nitrosoderivate  zu  erhalten. 


Ueber  eine  neue  Darstellungsweise  des  Cymols  aus  Camplier  und  ein 
Hydroxylderivat  des  Cymols. 

A'ou  l)r.  R.  Tot  t. 

(Sitzung  der  ehern  Section  der  niederrh.  (tesellschaft  für  Na  ur-  u.  Heilkunde. 

13.  .März  1S09.) 

ln  der  Absicht  den  Sauerstoff  des  Camphers  (CtoHigO)  durch 
Schwefel  zu  ersetzen,  licss  ich  Schwefelphosphor  (ILS.^)  auf  denselben 
einwirken.  Die  Ueaction  verlief  indessen  nicht  im  gewünschten  Sinne; 
der  Schwefclpho.‘<phor  wirkt  als  Anhydrid  und  durch  Wasserentziehung 
entsteht  aus  dem  Campher  als  flüchtiges  Hauptproduef  Vymol , neben 
geringen  Mengen  einer  nicht  flüchtigen  harzartigen  Masse.  Da  das 
Cymol  ohne  sou.stige  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  auftritt,  so 
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kann  es  leicht  rein  erhalten  werden  und  die  vorliegende  Methode  ist 
daher  für  dessen  Darstellung  sehr  empfchlenswertli. 

SCioHieO  -f-  P2S5  =■  Ciollii  -f-  P2O5  + 5H2S. 

Darstellung  des  Cgmols.  Als  die  besten  Verhältnisse  für  Dar- 
stellung des  Cymols  fand  ich  5 Molecüle  Campher  auf  1 Molecül  P^Ss 
auzuwenclen.  Man  pulvert  den  Schwefelpliosphor  und  mengt  ihn  in 
einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  gröblich  zerkleinerten  Campher. 
Beim  gelinden  Erwärmen  beginnt  die  Rcaction,  die  Masse  schmilzt  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  stärkern  Erhitzen  unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung  grosse  Mengen  des  Kohlenwasserstoffs 
abdestilliren. 

Zur  Reinigung  schüttelt  man  das  Destillat  mit  concentrirter  Kali- 
lange,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium.  Nach  dem 
Rcctifieiren  zuletzt  Uber  Natrium  siedet  beinahe  die  ganze  Menge  zwi- 
schen 175 — 178*.  Der  Siedepunct  stimmt  sonach  mit  den  Angaben 
von  Fittig  überein.  Der  Analyse  nach  ist  das  Product  nach  der 
Formel  CioHu  zusammengesetzt. 

Die  Identität  des  mit  Schwefelphosphor  erhaltenen  Cymols  mit 
dem  früher  aus  Campher  dargestelltcn  Kohlenwasserstoffe  (dem  Me- 
thyl-Propylbenzol)  wurde  ferner  durch  die  Eigenschaften  des  aus  meinem 
Product  gewonnenen  cymolschwefelsauren  Baryts  bestätigt.  Der  zwi- 
schen 173 — 176*  siedende  Kohlenwasserstoff  wurde  im  gleichen  Volumen 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  die  mit  Wasser  vermischte  Lösung 
mit  Barynmearbonat  ncutralisirt,  vom  Baryumsulfat  abßltrirt  uud  zur 
Krystallisation  eingedampft.  Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
worden  schöne,  glänzende  rhombische  Blättchen  erhalten,  die  nach  der 
Formel  (CioHi3S03)2Ba  -f-  3H2O  zusammengesetzt  waren. 

Heber führung  des  Cgmols  in  ein  Hgdroxylderivat.  Nach  der 
von  Kekulö,  Wurtz  und  Dusart  aufgefundenen  Rcaction  gehen 
die  Snlfosäuren  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  die  entsprechenden  Hydroxylverbindungen  über.  Ich  konnte 
diese  schöne  Reaction  auch  für  die  Cymolsulfosäure  bewahrheiten, 
indem  dieselbe  mit  überschüssigem  Kali  geschmolzen,  neben  schweflig- 
saurem  Kali  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Thymols 
giebt,  die  sich  aber  von  dem  bekannten  Thymol  wesentlich  unter- 
scheidet. Ich  schlage  für  das  neue  Phenol  den  Namen  ß-Thymol  vor, 
während  das  ältere  als  «-Thymol  bezeichnet  werden  könnte. 

1 Theil  cymolsnlfosauren  Kaliums  wurde  mit  zwei  Theilen  Aetz- 
kali  einige  Zeit  im  Schmelzen  gehalten ; nach  beendigter  Reaction  löst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  destil- 
lirt  das  braune  ausgeschiedeue  Oel  im  Wasserdampf  ab;  dasselbe  wibd 
dann  vom  Wasser  abgehoben  und  für  sich  destillirt.  Die  ganze  Menge 
ging  hierbei  bei  230®  über  und  bildete  ein  gelbliches  dickflüssiges 
Oel,  das  die  Zusammensetzung  C10II14O  hatte. 

Dieses  cf-Thymol  konnte  weder  durch  eine  Kältemischung,  noch 
durch  Kry stalle  von  «-Thymol  zum  Erstarren  gebracht  w'erden.  Es 
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unterscheidet  sich  ron  dieser  isomeren  Verbindung  flbrigens  and  durch 
sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure;  a>Thymoi  löst  sich  in  «toncen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  40 — 50 o leicht  und  vollständig  auf  ind  die 
Auflösung  wird  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  getrübt,  da 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Suifosäure  entstanden  ist.  Das  ,y-Tby- 
mol  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich;  aber  selbst  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100**  ist  nur  ein  geringer  Tbeil  der  Ver- 
bindung in  eine  Suifosäure  Obergegaugen ; beim  Vermischen  mit  Wasser 
scheidet  sich  der  bei  Weitem  grössere  Theil  des  Oels  wieder  unver- 
ändert ab.  Die  wässerige  Lösung  gab  nach  dem  Neutrahsiicn  mit 
Baryumcarbonat  ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Barytsalz; 
dasselbe  enthielt  kein  Krystallwasser , und  zersetzte  sich  sdion  bei 
100**  unter  Bräunung.  Es  enthält  23,22  Proc.  Ba,  während  die  For- 
mel (CioHi3S04)iBa  23,02  Proc.  Ba  verlangt.  Das  /St-Thymol  löst 
sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 

Ich  beabsichtige  das  Studium  dieser  Verbindungen  weiter  fort- 
zusetzen. 


Ueber  den  Hydroxylbarnstoff. 

Von  Dr.  W.  F.  C.  Dresler  und  Dr.  R.  Stein. 

Der  HydroxylbamstoflT  N2CH4O2  entsteht  durch  die  Umsetzung 
des  cyansauren  Hydroxylamins,  welches  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Kaliumcyanat  mit  einem  Hydroxylaminsalz  bildet.  Am 
besten  wendet  man  das  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  salpe- 
tersaure Hydroxylamin  an,  ohne  dass  es  indessen  nöthig  wäre,  dieses 
äusserst  schwierig  krystallisirende  Salz  krystallisirt  darzustellen ; man 
. zersetzt  statt  dessen  die  dem  anzuwendenden  Raliumcyanat  äquivalente 
Menge  von  Hydroxylaminsulfat  mit  Baryumnitrat  und  dampft  die  Lö- 
sung des  Hydroxylaminnitrats  auf  dem  Wasserbad  bei  sehr  gelinder 
Temperatur  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  indem  man  darauf  achtet, 
dass  keine,  Zersetzung  des  Salzes  anzeigende  Gasentwicklung  statt- 
findet. — Zur  Darstellung  des  Hydroxylharastoffs  erwies  sich  nach 
verschiedenen  Versuchen  folgendes  V'erfaliren  als  am  vortheilhaftesten : 
Man  löst  das  syrupförmige  Hydroxylaminnitrat  in  der  2 — 3 fachen 
Menge  völlig  absoluten  Alkohols,  kühlt  diese  Lösung  auf  — 10 — 15**  ab, 
m und  setzt  dann  die  Lösung  des  (nach  der  Methode  von  Wttrtz  berei- 
teten) Kaliumeyanats  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  portionen- 
weise zu.  Sobald  dadurch  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  5 
bis  -}-  10**  steigt,  hält  man  mit  dem  Zusetzen  der  Kaliumeyanatlösung 
inne,  und  setzt  dasselbe  erst  fort,  nachdem  das  Gemisch  wieder  auf 
etwa  ■ — 10<>  abgekühlt  ist.  So  gelingt  es,  die  Lösungen  des  Hydroxyl- 
aminsalzes und  des  Kaliumeyanats  zu  mischen,  ohne  dass  eine  erheb- 
liche Gasentwicklung  oder  Ammoniakbildung  eintritt.  Eine  Probe  der 
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vom  anegeschiedenen  Salpeter  möglichst  sclinell  abfiltrirten  alkoholi- 
Khen  Lösung  wird  mit  absolutem  Aether  vermischt;  scheidet  sich 
didorch  eine  wässerige  Schicht  ab,  so  ist  vor  dem  Zusatz  von  Aether 
zn  der  Hauptmenge  der  alkoholischen  Lösung  zu  letzterer  noch  mehr 
ibsoluter  Alkohol  zuzuseten,  und  zwar  soviel,  dass  durch  Aether  nur 
mehr  ein  krystallini scher  Niederschlag  (wesentlich  Salpeter)  entsteht. 
Dann  erst  wird  die  Hauptmenge  des  Aethers,  etwa  das  1 *,jfache  Vo- 
Ism  der  alkoholischen  Lösung  zugesetzt,  die  nochmals  filtrirte  Lösung 
asf  dem  Wasserbad  vorsichtig  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  und 
der  beim  Erkalten  sich  ansscheidende  Hydroxylharnstoff  durch  Um- 
krystallisiren  ans  absolutem  Alkohol  gereinigt. 

Das  Abfiltriren  der  alkoholischen  Lösung  vom  ausgeschiedenen 
Salpeter  und  das  Znsetzen'  von  Aether  muss  so  rasch  als  möglich 
geschehen;  in  einem  Fall,  in  welchem  das  letztere  versäumt  wurde, 
zeigte  die  ans  der  Kälteniischnng  scheinbar  nnzersetzt  herausgenom- 
mene  alkoholische  Lösung,  nachdem  sie  eine  Sommernacht  hindurch 
gestanden  hatte,  einen  sehr  starken  Ammoniakgeruch ; der  beim  Ver- 
dansten  der  Lösung  (Iber  Schwefelsäure  erhaltene  Rückstand  bestand 
fast  nur  ans  gewöhnlichem  Harnstoff,  vermischt  mit  kleinen  Mengen 
emes  Kalinmsalzes , welches  in  90gräd.  Alkohol  sehr  schwer  löslich 
war,  daher  durch  Auskochen  mit  möglichst  geringen  Mengen  des  letz- 
teren von  Harnstoff  getrennt  werden  konnte.  Weitere  kleine  Mengen 
des  nämlichen  Kalinmsalzes  konnten  durch  kochenden  Weingeist  dem 
durch  Umsetzung  des  Hydroxylaminnitrats  und  Kalinmcyanats  ent- 
standenen Salpeter  entzogen  werden ; von  mitgelöstem  Salpeter  wurden 
sie  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  dieser  Lösung  durch  absoluten  Alkohol 
befreit  Die  Analyse  des  nur  in  kleiner  Menge  erhaltenen  Salzes 
stimmte  hinreichend  überein  mit  der  Formel  NsCzHsOsK,  welche  unten 
Doehmals  erwähnt  werden  soll. 

Der  Hydroxylharnstoff  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  kry- 
stallisrt  beim  Erkalten  kochender  alkoholischer  Lösungen  in  Nadeln 
oder  rosettartigen  Krystallaggregaten,  löst  sich  weniger  leicht  in  kaltem 
absolutem  Alkohol;  Znsatz  von  Aether  zu  der  letzteren  Lösung  fällt 
ihn  in  mikroskopischen  rhombischen  Blättchen,  deren  spitze  Winkel 
theilweise  abgestumpft  sind.  Seine  Lösungen  sind  indifferent  gegen 
Lakmuspapier.  Er  schmilzt  bei  128  bis  l.SO’’;  im  Schmelzen  erhalten, 
zersetzt  er  sich  unter  Gasentwicklung,  welche  allmälig  sehr  stürmisch 
wird.  Es  snblimirt  viel  kohlensanres  Ammoniak,  der  nach  Beendigung 
der  Gasentwicklung  bleibende  Rückstand  besteht  hauptsächlich  aus 
gewöhnlichem  Harnstoff,  der  bei  weiterem  Erhitzen  natürlich  seine 
bekannten  Zersetzungsproducte  liefert.  Es  ist  demnach  am  wahrschein- 
lichsten, dass  der  Hydroxylharnstoff  bei  etwa  130®  in  Cyansäure  und 
Hydroxylamin  zerfällt,  von  welchen  letzteres  sich  gleichzeitig  zersetzt, 
wesentlich  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser;  das  Zusammentreffen 
der  verschiedenen  Zersetzungsproducte  des  Hydroxylhanistoffs  erklärt 
hinreichend  die  Entstehung  des  gewöhnlichen  Harnstoffs.  — Kochende 
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Kalilauge  zerlegt  den  HydroxylLamstoflF  unter  Ammoniakbildung,  rothe 
rauchende  Salpetersäure  unter  reichlicher  Gasentwicklung.  — Eine  mit 
Silberuitrat  versetzte  Lösung  des  llydroxylharnstofTs  trflbt  sich  nach 
kurzer  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Silber,  beim  Erwärmen  entsteht  ein 
Silberspiegel;  Ammoniakzusatz  bewirkt  ebenfalls  sofortige  Keductiou. 
— Erwärmte  Lösungen  des  Hydroxylharnstotfs  reduciren  G“t‘!ksilber- 
oxyd  zu  Metall,  Cbromsäure  zu  Chromoxyd,  Kupferoxyd  bei  Zusatz 
von  Kalilauge  zu  Kupferoxydul.  Kocht  man  die  Lösung  mit  Über- 
schüssigem Kupferoxyd,  ohne  Zusatz  von  Kalilauge,  so  scheidet  die 
heiss  filtrirte  hellgrüne  Lösung  beim  Erkalten  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag ab.  — Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  Hydroxylharnstufis 
intensiv  blauviolett,  in  wässeriger  Lösung  verschwindet  die  Färbung 
bald  beim  Stehen,  noch  rascher  durch  Kochen;  in  alkoholischer  Lö- 
sung ist  sie  bleibend  und  bei  Ucberschuss  von  Eisenchlorid  fast  schwarz, 
in  sehr  verdünnter  Lösung  dunkelgrün.  Zusatz  von  Salz-  oder  Sal- 
petersäure zerstört  sofort  alle  Färbungen. 

Die  bisherigen  Versuche,  Salze  des  Hydroxylharnstoffs  zu  erhal- 
ten, lieferten  nicht  das  gewünschte  Resultat.  Lösungen  desselben  in 
Salpetersäure,  wie  in  Salzsäure  erlitten  beim  freiwilligen  V'erdunateu 
über  Schwefelsäure  Zersetzung.  Die  salpetersaure  Lösung  hinterliesa 
wesentlich  nur  salpetersaures  Ammoniak,  die  salzsaure  Lösung  ein 
nach  dem  ümkrystallisiren  chlorfreies  Product,  welches  mit  Eisen- 
chlorid nicht  mehr  die  characteristische  blauviolette  Färbung  gab, 
einstweilen  aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 


Die  ersten  Versuche  zur  Darstellung  des  Hydroxylharnstoffs  folg- 
ten mehr  dem  einfacheren,  zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  Hani- 
stoffs  üblichen  Verfahren,  ohne  Beobachtung  der  oben  beschriebenen 
Vorsiclitsniassregeln.  Bei  denselben  wurde  entweder  nur  sehr  wenig 
Hydroxylhamstoff  erhallen , oder  aber  derselbe  konnte  gar  nicht  iso- 
lirt  wertden.  Anstatt  desselben  traten  dann  andere  Körper  auf,  oft 
vorzugsweise  gewöhnlicher  Harnstoff,  daneben  andere  Producte,  meist 
in  zur  Untersuchung  nicht  ausreichender  Quantität.  Einer  dieser  Kör- 
per, der  seine  Entstehung,  sei  es  direct,  sei  es  indirect,  der  Einwir- 
kung von  Cyansäure  auf  Hydroxylamin  verdankt,  konnte  indess  näher 
untersucht  werden.  Er  hat  die  Zusammensetzung  NaCiHsOa  und 
wurde  in  folgender  Weise  erhalten : Mässig  eoncentrirte  wässerige 

Lösiiugen  von  llydroxylaininsulfat  und  Kaliumcyanat  wurden  mit  ein- 
ander vermischt,  das  gebildete  Kaliunisulfat  durch  absiduten  Alkohol 
ausgefällt,  die  alkoholische  Lösung  auf  dem  Wasserbad  vorsichtig  ein- 
geengt und  dann  mit  Aetber  versetzt.  Der  Aetherzusatz  schied  eine 
wässerige.  Harnstoff  und  nicht  näher  bestimmbare  Producte  enthal- 
tende Schicht  ab.  Die  ätherische  Lösung  wurde  theilweise  abdestillirt, 
daun  über  Schwefelsäure  verdunstet;  mit  zunehmender  Concfiilration 
entwickelte  dieselbe  (>ase  und  Ammoniak,  scheint  also  eine  Zersetzung 
erlitten  zu  haben,  welche  vielleicht  erst  die  Bildung  der  schliesslich 
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bleibenden  grUnlidi  gefärbten  Krystallniasse  veranlasate.  Üie  Kry- 
stalle  wurden  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  hcissem  SOgrud. 
Alkohol  farblos  und  der  Formel  NaCjlLsü»  entsprechend  zusammen- 
gesetzt erhalten. 

Seiner  Formel  nach  setzt  der  Körper  N3C2H5O3  sich  zusammen 
aus  2 Mol.  Cyansäure  und  I Mol.  Hydroxylamin,  sei  es  nun,  dass 
diese  sieh  direct  mit  einander  vereinigen  oder  dass  2 Mul.  Hydroxyl- 
barnstotf  sieh  unter  Absclieidung  von  1 Mol.  Hydroxylamin  mit  ein- 
ander verbinden: 

2CNOII  -f-  NIKO  = NsCuHsUa  oder: 

2N2CH4O2  — NII:tO  = N:,C.Hi03. 

Seiner  empirischen  Formel  nach  ist  der  Körper  NsC'lh.Os  Hijdruxyl- 
biurei;  seine  Keactionen  stellen  ihn  neben  :indere  Hydroxylamin- 
derivate. 

Er  löst  sich  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol,  besonders 
leicht  beim  Erwärmen , in  absolutem  Alkohol  dagegen  selbst  beim 
K<>chen  nur  wenig.  Zusatz  von  Aether  scheidet  ihn  aus  alkoholischer 
Lösung  in  mikroskopischen,  vierseitigen,  anscheinend  schief  rhombi- 
schen Prismen  aus.  Die  Lösungen  sind  indifferent  gegen  Lakinus- 
papier.  Er  schmilzt  bei  134",  zersetzt  sieh  dann  plötzlich  unter  ähn- 
lichen Erscheinungen  wie  der  llydroxylharnstoft'.  — Kaliumhydrat  und 
rothe  rauchende  Salpetersäure  wirken  ähnlich  wie  auf  Hydroxylharu- 
stolf.  — Silbemitrat  fällt  die  kalte  Lösung  nicht  sofort ; nach  längerem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Kie- 
derschlag  ab,  der  sich  im  Licht  bald  dunkel  färbt.  Der  Niederschlag 
löst  sieh  in  Ammoniak,  die  ammoniakalische  Lösung  wird  in  der 
Kälte  allmälig,  beim  Erhitzen  sofort  reducirt  unter  Bildung  eines  Me- 
tallspiegols.  — Erhitzt  man  eine  Lösung  des  Körpers  N3C2II5U3  mit 
nicht  Uberscliüssigein  Kupferoxyd,  so  verbindet  er  sich  damit  zu  hell- 
grünen mikn  skopischen  haarförmigen  Nadeln.  — Kalische  Kupfer- 
lösungen und  Queeksilberoxyd  werden  beim  Erwärmen  reducirt.  — 
Eisenchlorid  giebt  keine  eharactcristischc  Färbung. 

Als  eine  Lösung  des  Körpers  N3C2H;,Ü3  in  verdünnter  Salzsäure 
über  Schwefelsäure  verdunstet  wurde,  blieb  ein  Gemisch  von  Hydroxyl- 
bamstoff  und  Chlorammonium.  Olfenbar  hatte  .also  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  1 Mol.  Cyansäurc  aus  1 Mol.  N3C2Hj03  eliminirt: 

N3C2H5O3  — CNHO  ^ N2CH4O2 

Ilydroxylharnstutf 

Der  entstandene  Ilydroxylharnstoff  wurde  analysirt,  zeigte  auch  die 
characferistische  Itcaetion  mit  Eisenchlorid.  Wird  derselbe  auch  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Snizsaure  zersetzt,  so  ist  es  doch  verständ- 
lich, dass  die  Einwirkung  der  Säure  nicht  bis  zur  völligen  Zersetzung 
fortzusclireiten  brauchte. 
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Oben  ist  ein  zußlllig  als  Nebenproduct  erhaltenes  Kaliumsalz 
erwähnt  worden,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  NüC4H<iOoK  führte. 
Diese  Formel,  die  indess  noch  einer  Bestätigung  bedarf,  stellt  dieses 
Kaliumsalz  in  nahe  Beziehung  zu  dem  Körper  N.iC-iUsOs ; das  Kaliuni- 
salz  leitet  sich  von  2 Mol.  desselben  ab,  indem  darin  1 At.  Wasser- 
stoff durch  Kalium  vertreten  ist.  Die  Vertretbarkeit  von  Wasserstoff 
durch  Metall  in  den  amidartigen  Derivaten  des  Hydroxylamins  ist  früher 
schon  beobachtet  worden  (vgl.  d.  Z.  N.  F.  129);  der  Hydroxylliarn- 
stoff,  wie  der  Körper  N3C2H5O3  sind  amidartige  Derivate  des  Hydroxyl- 
amins, welche  das  Radical  CO  enthalten.  — Das  erwähnte  Kalium- 
salz krystallisirt  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und 
sich  beim  Erhitzen  unter  stürmischer  Gasentwicklung  zersetzen.  Seine 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  kirschroth  gefärbt;  die  Fär- 
bung erhält  sich  auch  in  wä-seriger  Lösung  lauge,  verschwindet  aber 
durch  Mineralsäuren. 

Heidelberg,  im  März  1869. 

\V.  Lossen ’s  Laboratorium. 


Ueber  die  Verbindungen  von  Fhospborsäure  und 

HamstofiT. 

Von  M.  Sehineltzer  und  K.  Birnbaum. 

Lehmann  beschrieb  vor  einiger  Zeit  (Buchner’s  Repert.  1.5,  224) 
eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Harnstoff,  welche  er  aus 
Schweineham  erhielt,  nachdem  die  Tliicre  mit  reiner  Kleie  gefüttert 
waren.  Die  Krystalle  gehören  nach  den  Messungen  von  v.  Ko  bell 
dem  rhombischen  Systeme  an  und  enthalten  ein  Molccfil  Harnstoff  auf 
ein  Molecül  gewöhnliches  Phosphorsäurehydrat.  Lehmann  giebt  der 
Ur  1 

^erbindung  die  Formel  HOJPO5  -f-  aq. , er  nimmt  also  an,  dass  ein 
HO| 

Molecül  Harnstoff  für  ein  Atom  Wasser  (HO)  eingetreten  sei  und  dass 
ein  Atom  Wasser  als  Krystallwasser  anzusehen  sei.  Diese  Ansicht 
scheint  uns  ganz  unstatthaft.  Wenn  wirklich  Harnstoff  nentralisirend 
.auf  Phosphorsäure  cinwirkt,  so  k.ann  er  nur  als  ein-  oder -zweiwer- 
thiges  Ammoniak  wirken,  nie  als  Ammoniumoxyd ; als  Ammoniak  kann 
sich  der  Harnstoff  dann  nur  an  das  Hydr.at  der  Phosphorsäure  anla- 
gern und  wenn  wir  es  mit  einer  Verbindung  der  gewöhnlichen  drei- 
basischen Phosphorsäure  zu  thun  haben,  so  kann  kein  Krystalhvasscr 
vorhanden  sein.  Man  hat  darüber  gestritten,  ob  Harn.--toff  überhaupt 
nentralisirend,  wie  Ammoniak,  wirken  könne,  es  schien  uns  deshalb 
nicht  ohne  Inbu-esse,  diese  Verbindung  näher  zu  studiren.  Wir  ver- 
suchten zunächst,  die  Combination  aus  Phosphorsäurehydrat  und  Harn- 
stoff zu  gewinneu. 
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Löst  man  Harnstoff  in  einer  coneenfrirten  Lösung  von  gewöhn- 
lichem Phosphorsäurehydrat  auf  und  dampft  ohne  Erwärmung  im  Va- 
cunm  über  Schwefelsäure  ab,  so  bekommt  man  eine  syrupdicke  über- 
sättigte Lösung,  welche  wochenlang  stehen  kann  ohne  zu  krystallisiren. 
Zuweilen  erstarrt  die  Flüssigkeit  durch  eine  Erschütterung  zu  einer 
festen  Masse,  wirft  man  aber  einen  Krystall  von  phosphorsaurem  Harn- 
stoff in  dieselbe,  so  beginnt  die  Verbindung  plötzlich  zu  krystallisiren, 
die  Masse  erwärmt  sieh  bedeutend,  entwickelt  lebhaft  Kohlensäure  und 
bald  ist  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  Brei  von  Kry.stallen  verwan- 
delt. Diese  krystallinische  Masse  wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt 
und  wir  beobachteten,  dass  hierbei  ein  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade nicht  schädlich  ist,  nur  bei  sehr  starker  Concentration  ist  eine 
ganz  unbedeutende  Kohlensäureentwicklnng  zu  bemerken.  So  bekamen 
wir  zweierlei  Krystalle , zuerst  grosse  rhombische  Formen , nachher 
quadratische  Prismen.  Diese  letzten  hatten  die  Zusammensetzung 
NH4.H2PO4.  Bei  der  ersten  plötzlichen  Krystallisation  war  offenbar 
die  Temperatur  so  hoch  geworden,  dass  ein  Theil  des  Harnstoffs  unter 
Wasseraufnahme  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  sich  spaltete  und 
während  die  erste  entwich,  bildete  letzteres  mit  der  nicht  mehr  an 
Harnstoff  gebundenen  Phosphorsäure  dieses  beständigste  Ammoninm- 
phosphat.  Die  ersten  rhombischen  Krystalle,  die  leicht  in  pracht- 
vollen ringsum  gleichmässig  ausgebildeten  Individuen  erhalten  werden 
können,  w'aren  die  Verbindung  Leb  mann ’s.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel  CH4N2O.H3PO4  (die  Formel  verlangt  44,93  Proc.  PjOj, 
gefunden  wurden  44,931  und  44,928  — 17,79  Proc.  N,  gefunden 
wurden  18,6  und  18,3).  Diese  Verbindung  von  Phosphorsäure  und 
Harnstoff  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  Acther  ist  sie 
schwer  löslich,  wird  aber  aus  einer  Lösung  durch  Aether  nicht  ab- 
geschieden. An  trockner  Luft  sind  die  Krystalle  beständig.  — lieber 
Schwefelsäure  im  Vaeuum  bleibt  das  Gewicht  einer  .abgewogenen  Menge 
constant.  — Auf  lOO®  oder  darüber  erhitzt  zersetzt  sich  die  Verbin- 
dung. Unter  lebhaftem  Aufschäumen  treten  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak aus,  Metaphosphorsäure  bleibt  zurück.  Die  Gleichung  CH4N2O. 
H3PO4  = 2NH3  -f-  CO2  -f-  HPO3  verlangt  50,6  Proc.  Rückstand, 
gefunden  wurden  50,59  Proc.  Dieser  Rückstand  war  in  der  Kälte 
eine  glasige  amorphe  Masse,  die  sich  leieht  in  Wasser  löste  und  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Silbernitrat  und  Chlorbarium  als  Metaphosphor- 
säure leicht  zu  erkennen  war. 

Es  fragte  sich  nun,  ob  hier  wirklich  Phosphorsäure  durch  Harn- 
stoff neutralisirt  sei,  es  müsste  dann  die  Verbindung  sieh  verhalten 
wie  ein  Ammoniumpliosphat.  Magiicsiumsulfat  erzeugt  in  der  Lösung 
von  phosphorsaurem  H.-irnstoff  erst  eine  Fällung  auf  Zusatz  von  Am- 
nioninmhydrat.  Damit  war  nachgewiesen,  dass  Harnstoff  sich  nicht 
als  zweiwerthiges  Ammoniak  an  die  Phosphorsäure  gelagert  hat,  sonst 
hätte  Magnesiumsulfat  direct  eine  Fällung  bewirken  müssen.  Das  saure 
Ammoniumpbosphat  aber  verhält  sich  Magnesiumsulfat  gegenüber  wie 
freie  Phosphorsäure,  möglicher  Weise  also  konnten  wir  hier  ein  solches 
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saures  Ammoniumphosphat  vor  uns  haben,  in  welchem  duim  HamstolT 
als  einwerthif'es  Ammoniak  enthalten  war.  Aber  auch  mit  Silbejnitrat 
giebt  die  Lösung  der  rliombisclnn  Kiystalle  erst  eine  gelbe  Fällnng, 
wenn  man  Ammoniumhydrat  zufUgt.  Dieses  Verhalten  zeigt  mir  die 
freie  Phosphorsäure,  es  scheint  also  die  Phosphorsäure  durch  Harn- 
stoff nicht  neutralisirt  zu  sein.  Wir  versuchten  noch  den  W^asseittoff, 
welcher  übrig  bleibt,  wenn  ein  Theil  desselben  durch  Harnstoff  in  ein 
Ammoniummolecül  llbergefUhrt  wäre,  durch  Metalle  zu  vertreten.  Wir 
losten  auf  zwei  Molecüle  von  dem  phosphorsauren  Harnstoff  ein  Mole- 
cfil  Kaliumcarbonat  auf  und  dampften  die  noch  sauer  reagirende  Lö- 
sung Uber  Schwefelsäure  ein.  Aus  der  Flüssigkeit  kamen  dann  qua- 
dratische Krystalle,  welche  52,8  Proc.  P2O5  und  keinen  Harnstoff 
enthielten,  diese  Krystalle  waren  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
KH2PO4,  der  Harnstoff  schoss  nachher  .aus  der  Mutterlauge  in  langen 
Nadeln  an.  Ebenso  verhielt  sich  der  phosphorsaure  Harnstoff  gegen 
Natriumcarbonat.  Somit  ist  es  keinem  Zw’eifel  unterworfen,  dass  in 
der  Verbindung  von  Phosphorsäure  und  Harnstoff  die  Phosphorsäure 
nicht  neutralisirt  ist,  sie  verhält  sich  als  ob  der  Harnstoff  gar  nicht 
vorhanden  wäre. 

Um  so  interessanter  ist  es,  dass  die  Phosphorsäure  im  Stande 
ist,  noch  in  einem  anderen  Verhältnisse  sich  mit  Harnstoff  zu  verbin- 
den. Es  gelang  uns  ein  Mal  beim  Eindampfen  von  einem  Gemisch 
von  Phosphorsäurehydrat  mit  überschüssigem  Harnstoff  ohne  jede  Er- 
wärmung, Krystalle  zu  bekommen,  welche  39  Proc.  P2O5  enthielten. 
Die  Formel  (CH4N2OJ3HUP2O8  verlangt  38  Proc.  Höchst  walirschein- 
lich  hatten  wir  diese  Verbindung  in  Händen.  Beim  Erhitzen  ihrer 
wässerigen  Lösung  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der 
besonders  leicht  bei  Zusatz  von  Ammoniumhydrat  sich  abscheidet. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  heisser  coucentrirter  Schwefelsäure 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  der  characteristischen  Form  der 
Cyanursäure.  Sein  Verhalten  gegen  eine  ammoniakalische  Kupferlösung 
ist  auch  ganz  das  der  Cyanursäure.  Im  Filtrat  von  der  durch  Kochen 
abgeschiedenen  Cyanursäure  war  Phosphorsäure  und  Ammoniak  ent- 
halten. Der  in  der  Verbindung  enthaltene  Harnstoff’  muss  sich  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  nach  der  Gleichung  zersetzt  haben; 

3CH4N20  = C3H3N3O3  -I-  3NH3. 

Es  ist  interessant,  dass  hier  in  w’ässeriger  Lösung  das  Phosphorsänre- 
hydrat  dieselbe  Wirkung  ausübt,  die  Weltzien  früher  bei  der  Er- 
wärmung von  Harnstoff’  mit  Phosphorsäureauhydrid  beobachtete  (Aun. 
Ch.  Pharm.  107,  219). 

Leider  war  es  uns  bis  jetzt  nicht  möglich,  diese  neue  Verbin- 
dung von  Pbosphor.säure  und  Harnstoff  erschöpfend  zu  studiren.  Die 
geringe  Menge,  welche  wir  erhielten,  zersetzte  sich  auch  in  fester 
Form  bald  in  jene  ersten  rhombischen  Krystalle  und  Harnstoff;  nach 
einiger  Zeit  gab  nämlich  die  wässerige  Lösung  beim  Kochen  keinen 
Niederschlag  mehr  und  lieferte  beim  Eindampfen  jene  rhombische 


Digilized  by  Google 


Untersuch  aus  dem  Labor,  des  Prof.  Engelhardt  in  Petersburg.  I.  209 

Verbindung.  Spätere  Versuche,  das  Salz  wieder  zu  bekommen,  blieben 
bis  jetzt  erfolglos.  Wir  sind  gezwungen,  unsere  gemeinschaftlichen 
Arbeiten  anfzugeben,  wir  veröffentlichen  deshalb  diese  Notiz  über  unsere 
bisherigen  Resultate  mit  dem  Vorbehalt,  dass  einer  von  uns  die  Ar- 
beiten über  diesen  Gegenstand  fortsetzen  wird. 

Carlsruhe,  März  18B9. 

Cbem.  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


üntersuchimgen  aus  dem  Laboratorium  des  Prof. 
Engelhardt  in  Petersburg. 

iVoD  A.  Engelhardt  io  der  russ.  chem.  Gesellschaft  den  6/18.  März  vor- 
getragen.) 

I.  lieber  die  Nitrotoluol-  und  die  Amidotoluo/ml/bsäuren.  Von 
stud.  Bek.  — Die  NitrotolnolsulfosHure  wurde  schon  früher  von  meh- 
reren Chemikern  auf  verschiedene  Weise  dargestellt.  Jaworsky 
(St.  Petersb.  Ac.  Bul.  8,  379)  erliielt  diese  Säure  bei  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Nitrotoluol.  Das  von  Jaworsky  untersuchte 
Baryumsalz  war  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  enthielt  luft- 
trocken 8,7  Proc.  Wasser,  entsprechend  der  Formel  CUI''Ba(NU2)Sü’ 
+ lViH20. 

Märcker  (Ann.Ch. Pharm.  136,83)  hat  eine  Nitrotolnolsnlfosäure 
bei  der  Oxydation  des  Metabenzylsulfliydrats  mit  Salpetersäure  erhalten. 
Das  Baryumsalz  dieser  Säure  löste  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  enthielt  5,8  Proc.  Wasser  entsprechend  der  Formel  C'H''ßa(NO^)SO* 
-f-  H^O.  Das  ans  dieser  Säure  dargestellte  Bleisalz  enthielt  10,7  Proc. 
Wasser,  entsprechend  der  Formel  C'IP’PbfNO^jSO^  2H-0.  Die 
Nitrotoluolsulfosänre  wurde  auch  von  Otto  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  20) 
bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  toluolschweflige  Säure 
C'H'^O^  erhalten.  Das  von  Otto  dargestellte  Baryumsalz  enthielt 
wie  das  Märcker’sche  5,9  Proc.  Wasser,  was  der  Formel 
(NO^jSO* -(- im)  entspricht.  Kekulö  in  seinem  Lehrbuch  der  orga- 
nischen Chemie  (3,  222)  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  es 
scheine,  als  ob  zwei  Modiflcationen  der  einfach  nitrirten  Toluolsulfo- 
sänre  existirten,  von  denen  die  eine  — die  Säure  von  Märcker, 
welche  Kekulö  Nitrotoluolsulfosänre  nennt  — bei  dem  Nitriren  der 
Tolnolsnlfosänre  entsteht,  und  die  andere  — die  Säure  von  Jaworsky, 
welche  Kekuld  Paranitrotolnolsulfosäure  nennt  — aus  Nitrotoluol 
und  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Engelhardt  und  unter  seiner  Leitung  habe  ich  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  angestellt  nnd  theile  im  Folgenden  die  Resultate  mit. 

1.  Das  Baryumsalz  des  nach  Jaworsky  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Nitrotoluol  dargestellten  Nitrotolnolsnlfosäure 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Märcker'sche  Baryumsalz 
C'H«Ba(NO^)SO^ -f- H*0.^  2.  Bei  der  Einwirkuug  der  Salpetersäure 
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auf  Tolnolsulfosänre  erhält  mau  als  Hauptproduct  eine  Xitrotoluol- 
sulfosäure,  die  keinen  wesentlichen  Unterschied  von  der  Säure  aus 
Nitrotoluol  zeigt.  3.  Bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  geben 
die  beiden  Nitrosäuren  eine  und  dieselbe  Amidosäure.  4.  Diese  Amido- 
toluolsulfosänre  ist  verschieden  von  den  zwei  isomeren  Toluidinsulfo- 
säuren,  welche  S.  Malyscheff  in  unserem  Laboratorium  durch  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Toluidin  dargestellt  hat  (.siehe  die 
folgende  Abhandlung).  5.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Toluolsulfosäure  erhält  man  als  Nebenproduct  noch  eine  andere  Nitro- 
säure,  welche  bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  eine  andere 
der  MalyschefiTsehen  /tf-ToIuidinsulfosäure  sehr  ähnliche  Amidosäure 
liefert.  A.  Nitrotoluolsul/'osüure  ans  Nitrotoluol.  Das  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  reines  Toluol  erhaltene  flüssige  Nitro- 
tüluol  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  das 
Gemisch  an  einem  warmen  Orte  (ungefähr  50®)  sich  überlassen.  Nach 
einigen  Tagen  wurde  die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  abfiltrirte  Lösung  des 
Baryumsalzes  eingedampft.  Beim  Erkalten  schieden  sich  dunkelbraune 
Blättchen  des  Baryumsalzes  aus,  die  mit  Tbierkohle  entfärbt  und  um- 
krystallisirt  wurden.  Das  auf  diese  Weise  aus  Nitrotoluol  und  Schwe- 
felsäure erhaltene  nitrotoluolsulfosaure  Banjum  D'H^BatNO-lSOs  -)- 
fDO  ist  ziemlich  löslich  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  dünnen  Blätt- 
chen. Das  Salz  enthielt  lufttrocken  5,S6  und  5,93  Proc.  Wasser 
(Theor.  5,95).  Das  aus  diesem  Barj’umsalz  dargestcllte  Bleisalz 
C"ll®Pb{N02)S0*  -\-  H'*0  löst  sich  leicht  in  kochendem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  lufttrockene  Salz 
enthält  5,17  Proc.  Wasser. 

B.  Nitrotoluolsulfosaure  aus  Toluolsulfosäure  und  Salpetersäure. 
172  Grm.  von  reinem  Toluol  wurden  mit  293  Grm.  Nordhäuser 
Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Das  erhaltene  Gemisch  von  Toluolsulfosäure  mit  einem  Ueber- 
schuss  der  Schwefelsäure  wurde  einige  Zeit  in  einer  Schaale  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  um  das  unverbundene  Toluol  auszutreiben,  und 
danach  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  gegossen,  wobei  es  sich 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  lüste.  Die  erhaltene  dunkelbraune 
Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbadc  eingedampft,  mit  Wasser  ver- 
mischt und  wieder  eingedampft  bis  zum  vollständigen  Au.^treiben  der 
Salpetersäure.  Die  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zurück- 
gebliebene dicke  saure  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt  mul  kochend  abfiltrirt.  Beim  Erkalten 
schied  sich  das  in  kaltem  Wasser  schwerlöslieho  Baryumsalz  der  Ni- 
trotoluolsulfosäure  aus;  nach  dem  Einengen  der  abfiltrirten  Mutter- 
laugen wurde  noch  eine  grosse  Menge  von  demselben  schweriöslicheu 
Salze  gewonnen.  Das  schwerliisliche  Baryumsalz  ist  das  flaupt- 
product  der  Reaction,  aber  nicht  das  einzige.  Die  letzten  braunen 
Mutterlaugen  enthalten  noch  ein  anderes  in  Wasser  leichtlösliches  Salz. 
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Das  schwcrlösliclie  Banjumsalz  C"II''(NO'^)BaSO^  + H'-*0  der  Nitro- 
säure  aus  Toluolaulfosäure  und  Salpetersäure  ist  nach  .seiner  Zusam- 
mensetzung und  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Salze  der  Säure 
aus  Nitrotoluol  und  Schwefelsäure  idenfi.seh.  Es  löst  sich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  sclivver  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol,  fast 
gar  nicht  in  kaltem  und  krystalliairt  in  Blättchen.  Das  Ammonium- 
snlz,  aus  dem  Baryumsalz  und  Animoniumcarhonat  dargestellt,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  stark  eingeengten  Lösungen 
in  zu  grossen  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln.  Eine  concentrirte 
Lösung  des  Ainmoniumsalzes  giebt  mit  Ohlorharynni  und  essigsanrein 
Blei  Niederschläge  der  entsprechenden  Salze.  Das  Culciumsalz  ist 
leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  dünnen  Blätt- 
chen. Das  Blcimlz  + IDO  ist  schwerlöslich  in 

kaltem  Wasser,  löslicher  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  gesättigten  kochenden  Lösung  in  harten  Warzen  oder  in  zu  halben 
Kugeln  vereinigten  feinen  Nadeln.  Dieses  Salz  nnterscheidet  sich  zwar 
nach  dem  äusserem  Aussehen  von  dem  Bleisalzc  der  Säure  aus  Nitio- 
toluol,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  enthält  aber  dieselbe 
Menge  Igef.  5,20  und  5,35  Proc.)  Krystallwasser. 

C.  Amidotolunhulfosäure.  Die  Amidotoluolsulfosäure  wurde  ■durch 
Rednetion  der  Nitrosäure  mit  Scliwefelanimonium  dargestellt.  Dabei, 
wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  haben  die  auf  verschiedene  Weise 
erhaltenen  Nitrosäuren,  aus  Nitrotoluol  und  aus  Toluolsulfosäure,  eine 
und  dieselbe  Amidosäure  geliefert.  Das  Baryumsalz  der  Nitrosäure 
wurde  durch  Anunoniuracarbonat  in  das  Ammoniumsalz  verwandelt  und 
die  abfiltrirte  Lösung  des  Ammoninrasalzes  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  eingedampft.  Das  trockene  Ammoniumsalz  wurde  in 
Ammoniak  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und 
bis  zum  vollständigen  Entfernen  des  Schwefelamraoniums  eingekocht. 
Die  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf 
dem  W.asserbade  eingeengt,  kochend  mit  Salzsäure  versetzt,  weiter 
eingeengt  und  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  kochend  abfiltrirt. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  noch  etwas  gefärbte  prismatische  Kry- 
slalle  der  Amidotoluolsulfosäure  aus.  Nach  dem  Behandeln  mit  Thier- 
kohle und  rmkrystallisiren  wurde  die  Säure  rein  erhalten.  Amido- 
loluolsid/osiinre  C’n'(NH‘-*)SO^  + IIMÖ  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  kochendem.  Beim  langsamen  Erkalten  der  wässe- 
rigen Lösung  krystallisirt  sie  in  langen  glänzenden  vierseitigen  Pris- 
men mit  Endflächen,  beim  raschen  in  Nadeln,  in  beulen  Fällen  mit 
1 Mol.  Krj’stallwasser.  Sie  löst  sich  gar  nicht  in  Alkohol,  selbst  in 
kochendem.  Die  Amidotoluolsulfosäure  giebt  keine  Verbindung  mit 
Salzsäure.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  aus 
und  ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Die  Salze  der  Amidotoluol- 
sulfosäure sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  gut  krystallisirbar.  Beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  der 
Salze  unter  theilweiser  Zersetzung.  Setzt  m.an  zu  einer  Lösung  des 
Salzes  der  Amidotoluolsulfosäure  salpctcrsaures  Silber  und  erwärmt  bis 
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zum  Kochen,  so  scheidet  sicli  metallisches  Silber  aus  und  die  Lösung 
nimmt  eine  violettrothe  Farbe  an.  üaryumsalz  4C'll*15a(NH-)SO*-r 
öH'^O.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  eine  kochende  wässerige 
Lösung  der  Säure  mit  Baryuincarboiiat  ueutralisirt  und  ilie  abfiltrirte 
Lösung  des  Bar}'umsalzcs  auf  dem  Wasserbade  stark  eingedampft. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  grosse  glänzende  Krystalle  des  Baryum- 
salzes  aus.  Da  die  Lösung  des  Baryumsalzes  beim  Eindampfen  sich 
etwas  zersetzt  und  dabei  sich  roth  färbt,  so  wurden  selbst  nach  dem 
Behandeln  mit  Thierkohle  immer  etwas  röthlich  gefärbte  Krystalle 
erhalten.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  we- 
niger in  kaltem  und  krystallisirt  in  schönen  Tafelu.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser  schon  beim  Trocknen  Ober  Schwefelsäure.  Das  <’«/- 
ciumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krysi.allisirt  iu 
gläuzenden  sechsseitigen  Tafelu.  Das  h'alhwmilz  C‘H'’(N1D)KS0*-)- 
11 '^0  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  kochendem  Weingeist  krystal- 
lisirt  es  in  l’risraen  oder  Nadeln.  Das  Aalriiimna/z  C‘H“(NH''*)NaSÜ^ 
-f-  4H'^0  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Weingeist  uud 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  in 
glänzenden  platten  Nadeln. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Toluolsulfosäiire  erhält 
uiaii,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  als  Nelieniiroduct  noch  eine 
Nitrosäure,  welche  sich  von  der  beschriebenen  durch  die  Löslichkeit 
ihres  Baryumsalzes  unterscheidet.  Nach  dem  Auskrystallisiren  des 
schwer  löslichen  nitrotoluolsulfosaurcn  Baryums  bleibt  in  den  stark 
braunen  Mutterlaugen  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz.  Btfmi  Erk.alten 
der  weit  eingeengten  Mutterlaugen  erstarrt  die  ganze  FlUs.sigkeit  zn 
einem  aus  Körnern  bestehenden  Brei.  Das  Salz  wurde  abfiltrirt  und 
zuerst  aus  Wasser  und  nachher  aus  Weingeist  umkrystallisirt , wobei 
es  sich  als  eine  amorphe  Masse  abscheidet.  Dieses  Salz,  oder  viel- 
leicht ein  Gemenge  mehrerer  Salze,  ist  leicht  löslich  iu  Wasser,  ver- 
pufft beim  Erhitzen  auf  dem  l’latinblech  und  enthält  22. dd  Proc.  Ba, 
also  weniger  als  das  nitrotoluolsulfosaure  B.aryum.  Aus  den  Mutter- 
laugen, welche  das  analysirte  Salz  geliefert  haben,  wurde  das  Am- 
moniumsalz dargestellt  und  daraus,  auf  oben  beschriebene  Weise  durch 
Keduction  mit  H'^S,  eine  kleine  Quantität  einer  .Vniidosäure  erhalten, 
welche  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Diese  Amidosäure  ist  der 
in  folgender  Abhandlung  des  Herrn  Malyscheff  beschriebenen  ptTo- 
luidinsulfosäure  sehr  ähnlich.  Das  aus  dieser  Amidosäure  dargestellte 
Baryumsalz  gab  bei  der  Analyse  ebensoviel  Baryum  wie  das./:f tolui- 
dinsulfosaurc  Baryum. 

Bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Benzolsulfo- 
säurc  erhält  man  zwei  NitrosiUireu,  deren  Untersuchung  wir  uns  Vor- 
behalten. 

11.  Ueber  isomere  Toliüdinsiilßsiiuren.  Von  .1.  Malyscheff. — 
Ikikanntlich  erhielt  Seil  (Ami.  Ch.  Pharm.  120,  155)  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Toluidiu  die  To/uidinsulfosüure , welche 
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die  Zusammensetzung  C'IPNSü^  besitzt.  Bei  der  Darstellung  dieser 
Säure,  die  ans  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  bemerkte  Seil, 
dass  aus  den  Mutterlaugen  sieh  noch  eine  andere,  in  Khombuedern 
krystallisircnde  Säure  aussehied.  Diese  Säure  wurde  von  Seil  nicht 
weiter  untersucht;  er  hat  nur  die  Meinung  ausgesproelien,  sie  sei  viel- 
leicht die  Toluidindisulfosäure.  Auf  Veranlassung  des  llrn.  I’ref.  E ngel- 
liardt  und  unter  seiner  Leitung  habe  ich  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  Toluidin  untersucht  und  dabei  zwei  isuinere  Toluidinsulfu- 
säuren  erhalten;  die  eine  von  Seil,  welche  in  Nadeln  krystallisirt 
und  die  ich  « Toluidinsulfosäure  nennen  will , die  andere , welche  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  die  ich  f{  Tuluiäiimü/osänre  be- 
zeichne. Aus  den  beiden  Säuren  habe  ich  verschiedene  Salze  darge- 
stellt. Der  Vergleich  dieser  Salze  mit  einander,  sowie  auch  mit  den 
entsprecbeiideu  Salzen  der  Amidotoluolsulfosäure  des  Herrn  Bek  hat 
gezeigt,  dass  alle  diese  drei  Säuren  mit  einander  isomer  sind.  Zur 
Darstellung  der  Toluidinsulfosäuren  habe  ich  folgendes  Verfahren  ange- 
wandt: 1 Th.  Toluidin  wurde  in  einer  Platinschaale  mit  2 Th.  stark 
raucbetider  Nordhäuser  Schwefelsäure  übergosseu  und  das  Gemisch 
unter  fortwährendem  UmrUhren  während  einiger  Zeit  auf  der  Berze- 
lius'schen  Lampe  erhitzt.  Nach  einiger  Hebung  wird  die  riclitige 
Temperatur  zur  Bildung  der  Toluidinsulfosäuren  leicht  getroffen,  was 
sehr  wichtig  ist,  denn  bei  zu  hoher  Temperatur  erfolgt  die  Verkoh- 
lung der  Masse,  bei  ungenügendem  Erhitzen  dagegen  erhält  man  nur 
schwefelsaures  Toluidin.  Das  Product  der  Heaction  ist  eine  schwarze 
dicke  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  vermischt 
und  sich  selbst  überlassen  eine  schwarze  kr'ystallinische  Masse  absetzt. 
Diese  krystallinische  Masse  wurde  in  kochendem  Wasser  aufgelOst  und 
mit  Thierkohle  behandelt.  Beim  Erkalten  der  kochend  abfiltrirten 
Lösung  schieden  sich  feine  Nadeln  der  uToluidimulfosüure  und  grosse 
wohl  ausgebildete  rhombische  Tafeln  der  (i  Toluidinsul/osüure  aus. 
Die  erste  rohe  Trennung  der  Säuren  wurde  durch  Abschlemmeu  aus- 
gefübrt,  da  die  feinen  Nadeln  der  «Säure  leichter  von  dem  Wasser 
fortgerissen  werden,  als  die  Tafeln  der  /f  Säure.  Die  auf  diese  Weise 
getrennten  Säuren  wurden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  voll- 
ständig von  einander  getrennt,  was  sehr  leicht  geschieht,  da  bei  dem 
Uebergiessen  eines  Gemenges  der  beiden  Säuren  mit  heissem  Wasser 
die  «.Säure  leichter  als  die  Säure  in  die  Losung  übergeht.  — «7b- 
luidinsulfosäure  C‘ll**NSO^-t-  Diese  schon  von  Seil  beschrie- 

bene Säure  krystallisirt  in  hellgelben  feinen  Nadeln.  Es  gelingt  nicht 
durch  Behandeln  mit  Thierkohlc  sie  vollständig  zu  entfärben , beim 
Fällen  der  Säure  aus  den  Salzen  gelingt  cs  aber  zuweilen  sie  in  fast 
farblosen,  mit  einem  kleinen  Stich  ins  (ielbc,  feinen  Nadeln  zu  erhalten. 
Die  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem. 
Die  lufttrockene  Säure  enthält  1 '/'j  Molecül  Krystallwas.ser. 

uTo/uidinsul/osaures  lianjum  5CHJ'’BaNSO^  -j-  4H-0,  ist  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem  und  krystal- 
lisirt beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung  in  schönen  glänzenden 
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Tafeln,  üeber  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  sein  KiystulUvasscr 
nicht.  Das  von  Seil  analysirte  Silbersalz  C'H''AgNS03  bildet  sich 
wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Saure  mit  salpetersanrem 
Silber  zusammenbringt.  Es  schiesst  dabei  in  farblosen  glänzenden 
Blättchen  an.  Das  KaHntnsulz  C'Hf'KSO^  -j-  ist  sehr  löslich 

in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  etwas  weniger  in  kaltem  und 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  verlängerten  sechsseitigen  Tafeln. 

ß Toluidinsulfosäure  C'H^NSO^  -f-  H^O.  Diese  Säure  bildet  sich 
gleichzeitig  mit  der  a Säure  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  'rdnidin.  Sie  entsteht  dabei  stets  in  grösserer  Quantität  als  die 
« Säure.  Die  //Toluidinsulfosäure  ist  sehr  schwer  löslich  iu  kaltem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  und  krystyllisirt  in  schönen 
grossen  glänzenden  rhombischen  Tafeln , die  gewöhnlich  gelblich  ge- 
färbt sind;  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  erhält  mau  aber  die 
Säure  in  farblosen  Krystallen.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  hat 
eine  saure  Keaction  und  löst  die  kohlensauren  Salze  unter  Kohleu- 
säureentwicklung  auf.  Die  Salze  der  Säure  sind  leicht  löslich  in 
Wasser,  ihre  wässerigen  Lösungen  zersetzen  eich  etwas  beim  Ab- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  und  färben  sich  dabei  roth.  Setzt  man 
zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  //Säure  salpetersaures  Silber 
zu  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  Silber  als  metallischer  Spiegel  auf  dun 
Wänden  des  Gefässcs  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  violettrothe 
Farbe  an.  ß Toluidinsulfosaures  Kalium  C'HSKNSO^.  Die  /?Säure 
wurde  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  die  erhaltene  Lösung  stark 
eingeengt,  mit  Alkohol  vermischt  und  kochend  abiiltrirt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  das  Käliumsalz  in  glänzenden  sechsseitigen  Blätt- 
chen ans.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  grossen  durchsichtigen  glänzen- 
den sechsseitigen  Prismen,  ß Toluidinsulfosaures  Äcwy«»»  C'H^'BaNSO* 
'/alf^O.  Die  kochende  wässerige  Lösung  der  Säure  wurde  mit 
Baryumcarbonat  gesättigt  und  die  abfiltrirte  Lösung  des  Baryumsalzes 
nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  noch  heiss  mit  Alkohol 
versetzt;  beim  Erkalten  schied  sich  das  Baryumsalz  in  glänzenden 
Blättchen  aus.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  die  wässe- 
rige Lösung  des  Baryumsalze  etwas,  unter  Bildung  einer  rothen  in 
Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen  Substanz  zersetzt.  Eine 
ammoniakalische  Lösung  der  //Säure  bildet  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen an  der  Lnft,  die  farblosen  Blättchen  des  Ammoniumsalzes, 
ß Toluidinsulfosaures  Blei  C'IDPbNSO®.  Eine  kochende  wässerige 
Lösung  der  Säure  wurde  mit  kohlcnsaurem  Blei  gesättigt  und  die 
abfiltrirte  Lösung  des  Bleisalzes  n.ich  dem  starken  Einengen  mit  Al- 
kohol versetzt.  Es  schied  sich  ein  gelatinöser  Niedersch'ag  ans,  wel- 
cher auf  dem  Wasserbade  zusammen  mit  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
crwäimt  sich  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwandelte.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Bleisalz  stellt  ein  krystallinisches,  in  Wasser 
leichtlösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  dar. 
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III.  lieber  isomere  Naphtole  und  Benzoyhviphtole.  Von  Mai- 
kopar. ')  — Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naphtalin 
entstehen  bekanntlich  zwei  isomere  Naphtalinsulfosäiireu  C^’IP’SO’. 
Diese  Säuren  wurddn  unlängst  von  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  393) 
untersucht,  der  die  eine,  deren  Salze  leichtlöslicher  sind,  «Naphtalin- 
snlfosäure  und  die  andere  Naphtalinsulfosäure  genannt  hat.  Ferner 
haben  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,34)  und  Merz  und  Mühl- 
häuser (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  70)  gezeigt,  dass  die  «Naphthalin- 
sänre  a Cyannaphtalin  (Schmelzp.  37,5 “j  und  « Naphtoesäure  (Schmelzp. 
160®),  die  mit  der  Hoffmann’schen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  164) 
Säure  identisch  ist,  liefert,  während  /f  Naphtalinsulfosäure  das  isumerc 
Cyannaphtalin  (Schmelzp.  60,5“)  und  /i( Naphtoesäure  (Schmelzp. 
1S2®)  giebt.  Nach  diesen  Angaben  lag  es  sehr  nahe,  dass  entspre- 
chend den  zwei  isormereu  Sulfosänren  auch  zwei  Naphtole  existiren: 
neulich  hat  al)er  Eller  (Ber.  deut.  ch.  Ges.  1868,  165)  diesen  Ge- 
genstand untersucht  und  mitgetheilt,  dass  die  aus  den  beiden  isomeren 
Säuren  derivirenden  Naphtole  identisch  sind. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  und  unter  seiner 
Leitung  habe  ich  einige  Versuche  mit  Naphtal  in  derselben  Kichtung 
in  welcher  Herr  Engelhardt  und  Latschin  off  Phenol  und  Thy- 
mol untersucht  haben  angestellt.  Infolge  der  Angaben  des  Herrn 
Eller  habe  ich  zur  Darstellung  des  Naphtols  keine  genaue  Trennung 
der  Napbtalinsulfosäuren  vorgenommen.  Bei  der  Darstellung  des  Ben- 
zoylderivats  aus  dem  so  erhaltenen  Naphtol  habe  ich  aber  bemerkt,  dass 
daraus  immer  zwei  Benzoylnaphtole  entstehen  und  zwar  bildete  sich 
eins  von  ihnen  in  grösserer  Menge,  wenn  zur  Darstellung  des  Naphtols 
ein  Gemenge  der  Sulfosäure  angewandt  wurde,  die  mehr  a Säure  erhielt, 
und  das  andere,  wenn  das  Gemenge  reicher  an  Säure  war.  Das  veran- 
lasste  mich  die  aus  verschiedenen  Säuren  entstehenden  Naphtole  selbst 
zu  untersuchen,  wobei  sich  sofort  berausgestcllt  hat,  dass  zwei  isomere 
Naphtole  « und  /?  existiren.  Die  Naphtalinsulfosäuren  wurden  nach  dem 
Merz  sehen  Verfahren  genau  getrennt ; die  Bleisalze  der  a und  ß Säuren  in 
Kalisalze  umgewandelt  nnd  ans  diesen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
die  zwei  Naphtole  « nnd  ß dargestellt.  In  beiden  Fällen  wurde  genau 
dieselbe  Darstellungsmethode  angewandt;  In  drei  Theilen  etwas  mit 
Wasser  benetzten  und  in  einer  Silberschaale  geschmolzenen  Kalihydrat 
wurde  1 Theil  des  trockenen  Kalisalzes  unter  fortwährendem  Erhitzen 
hineingebracht.  Nach  der  Beendigung  der  Reaction  wird  die  ge- 
scbmolzeuo  Masse  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit 
Salzsäure  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Naphtol  wurde  aus  Wasser 
iimkrystallisirt  und  zur  vollständigen  Reinigung  sublimirt.  Schon  bei 
der  Darstellung  der  Naphtole  bemerkt  man  leicht,  dass  die  Säuren  u 

1|  Diese  Arbeit  war  schon  beendigt  und  der  Kussischru  Chemischen 
Gesellschaft  den  6/t8.  Mürz  mitgetheilt,  als  ich  am  13/25.  März  das  5.  Heft 
der  Berichte  der  deut.  ehern.  Gesellschaft  vom  20.  März,  in  welchem  Schaffer 
|8. 90i  seine  Untersuchungen  über  zwei  isomere  Naphtole  veröffentlicht  hat, 
erhielt 
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und  ß sich  wesentlich  verschieden  zu  dem  schmelzenden  Kali  verhalten. 
Beim  Zusammenschmelzcn  des  a Salzes  mit  Kalihydrat  bräunt  sich  die 
Masse  viel  schneller,  das  durch  HCl  ausfreschiedene  Naphtol  ist 
weniger  rein  und  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  setzt  es  sich  in 
Nadeln  ab;  es  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  «nb- 
limirt  in  Nadeln.  Beim  Schmelzen  des  /^/Salzes  mit  Kalihydrat  bräunt 
sich  die  Masse  viel  weniger,  das  durch  HCl  ausgeschiedene  Naphtol  ist 
' viel  reiner  und  beim  Ümkrystallisiren  aus  Wasser  setzt  es  sich  in 
Blättchen  ab.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  schmilzt  es  nicht 
und  sublimirt  in  Blättchen.  Wurde  zur  Darstellung  des  Naphtol’s 
ein  Gemisch  von  « und  ß Salzen  genommen,  so  scheidet  sich  das 
erhaltene  Product  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  in  Nadeln  und 
Blättchen  aus  und  schmilzt  schon  auf  dem  Wasserbade. 

uAnp/itol  schmilzt  bei  96®,  sublimirt  in  Nadeln;  aus  heissen 
wässerigen  Lösungen  krystallisirt  es  in  Nadeln;  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  krystallisirt  es  in  platten  Nadeln,  die  dem  /? Naphtol 
ähnlich  sind;  der  Schmelzpunct  bleibt  aber  bei  96®.  ß Nnphtol 
schmilzt  bei  123®,  sublimirt  in  Blättchen;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Blättchen;  auch  bef  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  krystallisirt 
es  in  Blättchen,  die  bei  123®  schmelzen.  Ein  Gemisch  der  o und  ß 
Naphtole  schmilzt  bei  niedriger  Temperatur  als  jedes  der  Naphtole 
für  sich:  so  schmolz  ein  aus  den  nicht  genau  getrennten  Säuren  dar- 
gestelltes Naphtol  schon  bei  66®.  Ein  Gemisch  der  « (Schmelzp.  96®J 
und  ß (Schmelzp.  123®)  Naphtole  schmolz  schon  bei  74*. 

Die  Isomerie  der  beiden  Naphtole  ist  noch  schärfer  ausgesprochen 
in  ihren  Benzoylderivafen.  ußenzoijlnap/ilol  C'®H "OiC'IüO).  Beim 
Erwärmen  des  «Naphtols  mit  Chlorbenzoyl  erhält  man  unter  Ent- 
wickelung der  theoretischen  Menge  Salzsäure  ein  gelbliches  Oel. 
Dieses  Oel  wurde  nach  Behandlung  mit  heisser  Sodalösung  und  kalter 
Kalilauge  in  Aether  aufgelöst,  und  die  ätherische  Lösung  mit  CaCl 
getrocknet.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  blieb  ein  gelbliches  Oel 
zurück;  nach  einigen  Tagen  erstarrte  es  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
die  aus  eioem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Das  u Benzoylnaphtol  löst  sich  leicht  in  Aether  und  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  grossen  glänzenden  farb- 
losen Tafeln  und  Prismen.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  Oel  aus,  welches  bald  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  56®.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Naphtolsulfo- 
säure,  deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  violettblau  färbt. 

ßßenzoij/nap/ilo/  wird  beim  Firwärraen  des  /?Naph- 

tols  mit  Ohlorbenzoyl  erhalten.  Es  ist  schwerlöslich  in  Aether,  löst 
sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkal- 
ten in  zu  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  107®. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kalihydrats  zer- 
setzt es  sich  in  Benzoösäure  und  /)tNaphtol,  das  bei  123®  schmilzt. 
Aus  den  oben  angeführten  Thatsachen  ersieht  man,  dass  /SNaphtol 
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und  ß Benzoyliiaphtol  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  als  « Naphtol 
und  «Benzoylnaphtol,  ebenso  wie //Cyannaphtalin  und Naphtoe.siinre 
bei  höherer  Temperatur  schmelzen  als  die  entsprechenden  «Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Sehwefelsiiurechloranhydrids  IICISO*  auf 
H-  und  Naphtol  entwickelt  sieh  Salzsilnre  und  man  erh.llt  zwei  ver- 
schiedene Sulfosänren,  deren  Baryunisalze  in  Wasser  löslich  sind  und 
mit  Eisenchlorid  sich  violettblau  ftrben.  Diese  Salze  konnte  ich  nicht 
krystalliniseh  erhalten;  ihre  wässerigen  Lösungen  färben  sich  beim 
Eiudampfeu  auf  dem  Wasserbade  braun.  Bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Naphtole  erhielt  ich  Naphtolsullbsäuren,  deren  Salze 
bei  der  Untersuchung  gute  Resultate  zu  geben  versprechen.  Ich  beab- 
sichtige die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  und  Jodäthyls  auf  Naph- 
tolsullbsäuren  zu  untersuchen. 

St.  Petersburg,  März  1860. 


XTeber  die  Immediat- Analyse  der  verschiedenen  Koblensorten. 
Von  ,M.  B e r t h e I o t.  — Die  vom  V erf  vorgeschlagene  Methode  besteht 
darin,  dass  man  die  Kohle  bei  niedriger  Temperatur  oxydirt  und  die  ent- 
standenen IToducte  untersucht.  Der  Diamant  wird  dabei  nicht  merklich 
oxydirt.  Die  verschiedenen  Sorten  von  amorpher  Kohle  werden  vollsländig 
in  gelblich  braune,  in  Wasser  lösliche  Ilumussäuren  verwandelt,  deren  Eigen- 
schaften je  nach  deu  Kohlen,  aus  welchen  sie  entsbinden  sind,  varriiren. 
Die  verschicdeucn  .Sorten  von  wirklichem  Graphit  werden  in  Graphito.xyde  0 
verwandelt,  deren  Eigenschaften  ebenfalls  bctriiehtlich  variiren  und  von  der 
Natur  der  Graphite  abhängen;  alle  sind  Jedoch  einerseits  durch  ihre  Uidös- 
lichkeit  und  hauptsächlich  dadurch  c.haracterisirt , dass  .sie  sich  beim  Er- 
hitzen heftig  und  unter  Entzündung  zersetzen.  Um  zu  diesen  Resultaten 
zu  gelangen,  vert'ihrt  man  auf  folgende  Weise:  Die  fein  gepulverte  Kohle 
wird  mit  dem  5 fachen  Gewicht  fein  gepulvertem  chlorsaurem  Kali  gemischt, 
dann  fügt  mau  nach  und  nach  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  bis  eine  Art 
von  Brei  entsteht.  Man  überlässt  darauf  das  Ganze  einige  Stunden  sich 
selbst  und  erwärmt  schliesslich  It  oder  4 Tage  ununterbrochen  auf  50— bO^ 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  Wasser  und  wäscht  mit  lau- 
warmem W.asser  durch  Decantation.  Gewöhnlich  ist  es  nöthig  dieselbe 
Reihe  von  Operationen  4,  5 oder  I!  .Mal  oder  noch  häufiger  zu  wiederholen, 
wenn  man  die  amorphen  Koldcn  ganz  in  Lösung  bringen  oder  die  Graphite 
ganz  in  Graphitoxyde  verwandeln  will.  .Man  kann  auf  tiiese  Weise  sehr 
scharf  die  drei  llauptgruppen  von  Kohlen  unterscheiden  und  sogar  in  einem 
Gemenge  neben  einander  erkennen.  Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Dia- 
mant, Graphit  und  amoriiher  Kohle,  so  wird  letztere  nach  einer  hinreichenden 
Wiederholung  der  oben  beschriebenen  Operationen  vollständig  in  Lösung 
gehen  mit  Zurücklassung  eines  Gemenges  von  Graphitoxyden  und  Diamant 
fliese  können  durch  Lösungsmittel  nicht  von  einander"  getrennt  werdeti 
Man  trocknet  das  Gemenge  und  erhitzt  es  in  einer  an  einer  Seite  verschlos- 
senen Kijlire.  Das  Graphitoxyd  wird  zerstört  und  hinterlässt  Pyrographit- 
oxyd,  welches  von  Neuem  mit  chlors.aurem  Kali  und  Salpetersäure  oxvdirt, 
lösliche  Producte  und  eine  weit  geringere  Menge  von  Grapliitoxyil  ifefert 
Letzteres  wird  wieder  erhitzt,  das  Pyrographito.xyd  abermals  oxydirt  und 


1(  Der  Verf.  zieht  diese  Bezeichnung  dem  N'iimen  „Grapliitsüurc"  von  Brodie 
vur,  weil  diese  Körper  keine  Salze  bilden. 
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80  fort.  Nach  3—4  maliger  Wiederholung  dieses  Processes  ist  alles  Graphit- 
oxyd  verschwunden  und  es  bleiht  nur  Uiamantpulver  zurück. 

• Graphitoxyde.  .Man  kann  drei  wesentlich  verschiedene  Graphitsorten 
unterscheiden:  1.  den  natürlichen  Graphit,  i.  den  Graphit  des  (iusseiseus 

und  3.  den  eleetrischeii  Graphit , der  bei  der  Uinwantfluug  verschiedener 
Kohleiivarietätcn  durch  den  electrischen  Flanimeiibogen  entsteht.  Diese  drei 
Giai)hitc  bdden  jeder  ein  besonderes  Graphitoxyd,  ilydrographitoxyd  und 
Pyrographitoxyd. 

1.  Nuiürtic/ier  Graphit').  l>as  davon  sieh  ableitende  Graphitoxyd  bildet 
in  feuchtem  Zustande  blassgclbe,  gliuimerartige  Flitterchen,  unlöslich  io 
allen  neutralen,  alkalischen  oder  sauren  Lösungsmitteln.  Es  verändert  sich 
bei  fortgesetzten  Oxydationsversuchen  nicht  weiter  und  enthält  weder  t'hlor 
noch  Stickstoff.  Heim  Trocknen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  häuft 
es  sich  zu  braunen,  amorphen  zähen  Platten  zusammen,  in  welchen  die 
ursprilngliche  Structur  verschwunden  ist.  Erhitzt  mau  dieses  von  Neuem 
mit  tsalpetersäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  idmmt  cs  .sein  früheres  .Aus- 
sehen wieder  an,  wird  aber  beim  Trocknen  wieder  braun  und  amorph.  Hei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  SO  Th.  .lodwasserstoffsäure  von  2,0  spec.  Ge- 
wicht auf  2S0  wird  das  Graphitoxyd  in  eine  neue  Verbindung  verwandelt, 
die  der  Verf.  Hydrographitoxyd  nennt.  Itiese  enthält  mehr  Wasserstoff, 
ist  braun,  amorph,  zusammenhängend  und  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 
Es  unterscheidet  sich  vom  Gr.aphitoxyd  dadurch , dass  es  beim  Erhitzen 
sich  nicht  unter  Entflammung  zersetzt.  Durch  clilorsaurcs  Kali  und  Sal- 
petersäure wird  es  wieiler  iii  Grapliitoxyd  übergeführt.  — Wird  das  Gra- 
phitoxyd in  sehr  kleinen  Mengen  vorsichtig  auf  ungefähr  250^  erhitzt,  so 
geht  e’s  \n  IhfrographitoxydiWKT.  Dieses  ist  ein  schwarzes,  leichtes  flockiges 
Pulver,  welches  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  euthäit. 

2.  Graphit  aus  Gusseisen.  Das  daraus  erhaltene  Graphitoxyd  bildet 
grünlich  gelbe  Schuppen . weniger  gut  ausgebihlet,  als  die  aus  natürlichem 
Graphit,  die  .sich  beim  Trocknen  nicht  zusammenhäufeu  und  ihre  gelbe  oder 
grünlich  gelbe  Farbe  beibehalten.  Dadurch  unterscheidet  es  sich  scharf  von 
dem  Oxyd  aus  natürlichem  Graphit.  — Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es 
ein  braunes  Hydro.xyd,  welches  beim  Erhitzen  sich  unter  Aufschwellen  zer- 
setzt und  dabei  zug'leich  eine  beträchtliche  Menge  von  Jod  entwickelt; 
dieses  Hvdroxyd  liefert  bei  erneuerter  Oxydation  wieder  dasselbe  Oxyd, 
aus  welchem  es  entstanden  ist.  — Heim  Erhitzen  zersetzt  sich  d.as  Oxyd 
aus  Gusseissen  unter  lebhafterem  Verbrennen  und  stärkerem  Aufschwellen 
als  das  aus  natürlichem  Graphit  und  das  entsprechende  Pyrographitoxyd 
lO.st  sich  weit  vollständiger  bei  erneuerter  Oxydation  auf 

3.  Klectrischer  Graphit.  1 »as  daraus  gebildete  Oxyd  ist  ein  castaiiien- 
braunes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  sich  nicht  mertlich  zusaiuiuenliänft. 
Das  Hydroxyd  wird  beim  Erhitzen  ohne  .Aufschwelien  zersetzt  und  giebt 
bei  der  Oxyilation  wieder  das  castauienbraune,  pulverige  0.\yd.  Das  Pyro- 
oxyd  ist  ein  schweres,  nicht  flockiges  l’ulver;  bei  erneuerter ’O.xydation  ver- 
sefiwindet  es  fast  vollständig. 

Durch  Erhitzen  des  Pyrographitoxyds  aus  natürlichem  Graphit  mit  SO  Th. 
.lodw  iusserstoffsäiire  auf  2S0'^  erhielt  der  A'erf.  einen  Wasserstoff,  der  6 Proc. 
Sumpfgas  heigemengt  enthielt.  Es  war  jedoch  nicht  die  ganze  Menge  der 
angewandten  Substanz  in  .'^umpfgas  verwandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil 
blieb  als  ein  schwarzes  kohliges  Pulver  zurück,  welches  beim  Erhitzen  eine 
kleine  .Menge  eines  briuiub.-iren  Dampfes,  wie  es  scheint  .Aceton,  entwickelt 
und  von  Salpetersäure  und  chlor.saureui  Kali  fast  ganz  in  lösliche  Producte 
verwandelt  wird.  — Die  Pyrographitoxyde  ans  Gusseisen  und  electrisehem 
tiraphit  verhielten  sich  vollkoriinicn  ähiilich. 

Die  Untersuchung  verschicilener  Kohlensorten  zeigte  dem  V’crf. , dass 
die  Coaks,  die  metallische  Kohle,  welche  beim  Durchleiten  von  Kolilen- 


1)  Die  von  Itrodic  unteisuchtc  Graph itsorte. 
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Wasserstoffen  dnrch  eine  glühende  Porzellanröhre  sich  abscheidet,  die  ver- 
schiedenen Sorten  von  Gaskohle  (sogenannter  künstlicher  Graphit»,  die 
verschiedenen  Anthracitsorten,  der  Russ,  die  Thierkohle  und  die  kohlige 
Substanz  ira  Meteorstein  von  Orgueil  sämmtlich  zu  derselben  Gruppe,  wie 
die  gewöhnliche  Holzkohle  gehören.  Sie  lösen  sich  beim  Behandeln  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  sämmtlich  auf  ohne  Bildung  von  Gra- 
phitoxydeii  und  ohne  Zurücklassung  von  Diamant,  nur  einige  Coakssorten 
und  der  Rnss  lieferten  eine  Spur  von  Graphitoxyden.  — Durch  blosses  Kr- 
hitzen  im  Wasserstoffstrom  bei  Weissgluth  kann  inan  nicht  von  der  einen 
Kohlengruppe  zur  andern  gelangen , auch  (’hlor  verwandelt  bei  Weissgluth 
weder  die  Holzkohle  in  (Jraphit,  noch  den  Graphit  in  amorphe  Kohle.  Jod 
ist  gleichfalls  bei  Weissgluth  ohne  Wirkung  auf  (^aks.  Entzündet  man 
aber  eine  dünne  Stange  Gaskohle  im  Sauerstoff  und  löscht,  sobald  die  Spitze 
in  vollem  Glühen  ist,  rasch  durch  Eintauchen  in  Wasser  aus,  so  zeigt  sich 
bei  nachheriger  Untersuchung,  dass  die  änsserste  Spitze  eine  kleine  Menge 
Graphit  enthält.  Dasselbe  findet  bei  unvollständigen  Verbrennungen  statt 
and  darauf  ist  es  zurückzurdhren,  dass  die  Coaks  und  der  Russ  Spuren  von 
Graphitoxyden  liefern.  Sehr  interessant  ist  der  Einfluss  der  Electricität. 
Bei  der  Herstellung^  des  electiischcn  Uchtes  überzieht  sich  die  Kohle,  welche 
als  negativer  Pol  dient,  mit  einer  schwammigen  Masse,  welche  bei  der  Oxy- 
dation in  Graphitoxvd  verwandelt  wird.  Die.xes  Oxyd  und  demnach  auch 
der  electrische  Grapnit  selbst,  sind  indess,  wie  oben  erwähnt,  nicht  iden- 
tisch mit  dem  natürlichen  Graphit  oder  dem  aus  Gusseisen.  Der  Diamant 
verwandelt  sich  bekanntlich  im  electrisclien  h'lammenbogen  in  eine  Art 
Coaks.  Diese  ist  identisch  mit  dem  electrischen  Graphit  aus  Gaskohle. 

Der  Verf.  hat  ferner  die  aus  ihren  verschiedenen  Verbindungen  abge- 
schiedene Kohle  in  derselben  Weise  untersucht  Die  Kohle,  welche  beim 
Dnrehleiten  von  Kohlenwasserstoffen  durch  eine  rothglilhende  Röhre  abge- 
schieden wird,  ist  amorphe  Kohle,  die  da,  wo  sie  an  den  Gefiisswänden 
sitzt,  metallisch  glänzt.  Sie  löst  sich  bei  der  Oxydation  ganz  auf,  nur  er- 
fonJert  der  metallische  Theil  eine  häufiger  wiederholte  Behandlung.  — Die 
bei  der  Zersetzung  von  Sumpfgas  durch  den  electrischen  Funken  abge- 
schiedene Kohle  besteht  ans  amorpher  Kohle  mit  einer  kleinen  Menge  Gra- 
phit Bei  der  Zersetzung  von  Sumpfgas  mittelst  Chlor  entsteht  nur  amorphe 
Kohle.  — Erhitzt  man  Benzol,  Naphtalin  und  verschiedene  andere  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einer  zur  vollständigen  Sättigung  ungenügenden  Menge 
Jodwasserstoffsäure,  so  entsteht  eine  besondere  Art  von  kohliger  Substanz, 
die  sich  bei  der  Oxydation  leicht  löst  unter  Bildung  einer  braungelben  Ver- 
bindung, welche  leicht  Emulsion  bildet,  durch  Salze  leicht  gefallt  wird  und 
den  Graphitoxyden  nahe  steht.  Die  Kohle  aus  Benzol  bewahrt  diese  Eigen- 
schaft, selbst  wenn  man  sie  ira  Wasserstoff  bei  Wcissglühhitze  glüht,  sie 
liefert  anch  dann  kein  Gr,aphitoxyd.  Behandelt  man  diese  Benzolkohle  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  verdünnt  nachher  mit  Wasser,  so  erhält  man 
neben  einer  gelöst  bleibenden  .Substanz  ein  braunes  Harz,  welches  die  Ele- 
mente der  Salpetersäure  enthält  und  beim  Behandeln  mit  .lodwasserstoff- 
•‘wure  bei  "280’  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  in  reichlicher  Menge  und  eine 
kleine  Quantitöt  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  liefert.  — Durch  Erhitzen  von 
Jodäthyl  in  einer  rothglühenden  Röhre  erhält  man  eine  Kohle,  welche  eine 
Msohnliche  Menge  von  Graphit  enthält,  der  bei  der  O.xydation  ein  ähnliches 
^.*yd,  wie  der  electrische  Graphit  liefert.  — Aus  dem  ’Chlorkohlenstoff  CCli 
bildet  .sich  bei  Rothglühhitze  amorphe  Kohle  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
Graphit,  dagegen  enthält  die  auf  dieselbe  Weise  aus  Sebwefelkohlenstoff 
erhaltene  Menge  Kohle  viel  Graphit.  Das  Cyan  liefert  bei  der  Zersetzung 
durch  den  electrischen  Funken  fast  nur  amorphe  Kohle  mit  einer  Spur 
Graphit,  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Phosphor  entsteht 
eine  schwarze  leichte  Kohle,  die  von  Jodwasserstoffsäure  bei  280°  nicht 
Mgegriffen  wird  und  die  ein  Gemenge  von  amorpher  Kohle  mit  Graphit  ist. 
D|e  Kohle,  w-elche  sich  heim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Niitron  mit  Na- 
tnnm  bildet,  besteht  grösstentheils  aus  Graphit.  — Die  Varietät  des  kry- 
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Btallisirten  Bors,  welcher  Deville  den  Namen  Diamantbor  gegeben  bst, 
hinterlässt  beim  Glühen  in  trocknem  Chlorgas  Graphit.  Der  in  dem  Roh- 
eisen gebundene  Kohlenstoff  ist  ein  Gemenge  von  amorpher  Kohle  mit  etwas 
Graphit.  (Conipt.  rend.  68,  p.  183,  259,  334,  392  u.  445.) 


Notia  über  Fbosphorwaeserstoff  und  den  Fehler,  welchen  er  bei 
der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  verursachen  kann.  Von  A.  Com- 
maille.  — Der  Verf.  erwähnt,  dass  lur  Darstellung  von  Phosphor« a.«ser- 
stoff  das  Krhilzen  des  Phosphors  mit  der  Kalilauge  nicht  gerade  notbwendig 
ist,  dass  die  Gasentwicklung  vielmehr  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stattfindet.  Eine  Stange  Phosphor  von  13  Gnu.  in  sehr  concen- 
trirter  Kali-  oder  Natronlauge  eingetaucht  lieferte  in  48  Stunden  140  Cc. 
.selbstentztindliches  Phosphorwasserstofigas.  — Wenn  man  in  einem  Gas- 
gemisch Kohlensäure  und  Sauerstoff  bestimmen  will  und  zu  dem  Zweck  die 
Kohlensäure  zuerst  von  Kalilauge  absorbiren  lässt  und  darauf  zur  Absorption 
des  Sauerstoffs  ein  Stückchen  Phosphor  einfUhrt,  so  wird  dieses  mit  Kali- 
lauge benetzt,  wodurch  eine  Entwicklung  von  Phospborwasserstuff  und  dem- 
nach ein  bedeutender  Fehler  bei  der  Sauerstoffbestimmung  veranlasst  wird. 

(J.  pharm.  8,  321.) 


Neue  Synthese  des  Phenols.  Von  M.  Berthelot.  — Der  Verf.  hat 
versucht  das  Acetylen  in  einen  entsprechenden  Alkohol  CtHiO  zu  verwan- 
deln und  sich  dazu  der  von  Wurtz,  Dusart  und  Kekul6  entdeckten 
Methode  bedient.  Zunächst  wurde  das  Acetylen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure verbunden  Pie  so  gebildete  Acetylensiilfosäure  ist  ganz  verschieden 
von  der  Acetylschwefelsäure , welche  der  N'erf.  früher  bei  Anwendung  von 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhalten  hat.  denn  während  die  letztere  Säure 
durch  Wasser  langsam  in  Acetylalkohol  und  Schwefelsäure  zerlegt  wird, 
widersteht  die  ueue  Säure  der  Einwirkung  des  siedenden  Wassers.  Das 
schwierig  krystallisirende  und  in  gewöhnlichem  Alkohol  lösliche  Kalisalz  der 
neuen  Säure  wurde  mit  Kalihydrat  ge-chraolzen.  Es  entstand  iedoch  nicht  , 
der  gesuchte  Alkohol,  sondern  anstatt  dessen  hatte  sich  eine  beträchtliche 
Menge  von  gewöhnlichem  Pheuol  gebildet.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  io 
dem  Augenblicke,  wo  die  Säure  von  der  Acetylensulfosäure  CjHsSOj  durch 
das  Kalib^’drat  weggenommen  wird,  das  freiwerdende  Acetylen  sich  erst 
polymerisire  und  dann  oxydire 

3C1H5  -|-  0 = CsHsO 

ln  derselben  Weise  wie  das  Benzol  in  Phenol  verwandelt  wird.’) 

(Compt.  reni  68,  539.) 

Ueber  eine  mit  dem  Borneo-Campher  homoli^e  Verbindung.  Von 
11.  Gal.  — Das  Patchouli-Oel  scheiilet,  wenn  es  einige  Zeit  steht,  einen 
krystalliiiischen  Kürjier  ab,  dessen  ßilduug  durch  Entwässern  des  Oeles  mit 
geschmolzenem  ('hiorcalcium  befördert  wird.  Dieser  den  ParfUmerie-Fabri- 
kantcn  seit  lange  als  PutchouU-Camphei'  bekannte  Körper  ist  homolog  mit 
dem  Borneocampher  und  hat  die  Zusammensetzung  CnHasO.  Die  aus  der 
Analyse  berechnete  Formel  wurde  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  con- 
rolirt,  welche  bei  324°  »=  8,00  gefunden  wurde,  während  die  theoretische 


Der  Verf.  hat,  wie  cs  scheint,  die  Acctylcnsulfusllure  nicht  ntllier  untersucht 
nnd  selbst  deren  Existenz  nicht  nuchgewiesen.  Es  ist  bekannt  mit  welcher  Leich- 
tigkeit die  Schwefelsliiire  unge.siittigtc  Kuhlen  nasserztutro  pulymerisirt  und  mir 
erscheint  es  de.shulh  viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Polymerisirung  des  Acetylens 
schon  bei  der  Verbindung  mit  SehwefelsUure  stuttgefunden  bat  und  des  Verf» 
.VcetylensuIfosUuro  im  Wesentlichen  Renzolsulfoshure  gewesen  ist,  als  dass  wieder 
Verf.  annimmt,  der  Zusammentritt  der  drei  AcctylenmoIecUle  erst  beim  Sehmelien 
mit  Kalihydrat  eintritt.  ' F. 


Digilized  by  Googk: 


221 


= 7,85  ist.  Der  Patehouli-Campher  schmilzt  bei  54—55®,  siedet  regelmässig 
bei  290°  und  hat  bei  4.5°  das  spec.  Gewicht  1,051.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aelher  und  sclieidet  sieh  aus  diesen  Lösungen 
bei  langsamer  Verdunstunji:  zuweilen  in  grossen  und  sehr  gut  ausgebildeten 
hexagonalen  Prismen  mit  einer  sechsseitigen  Pyramide  ab  Die  alkoholische 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsel*enc  nach  links  ab.  Eine  Lösung  von  1 Grm. 
in  5,3  t'c.  Alkohol  in  einer  Röhre  von  0,05  Meter  I>änge  bewirkte  eine  Ab- 
lenkung von  9,1°  nach  links.  Bei  der  Destillation  Uber  Chlorzink  liefert 
dieser  Campher  einen  bei  248—252°  siedenden  Kohlenwasserstoff  CisHi«, 
der  sich  bei  einer  nur  wenig  Uber  seinem  Biedepunct  liegenden  Temperatur 
in  polymere  Verbindungen  zu  verwandeln  scheint. — Das  Oel,  aus  welchem 
sich  dieser  Campher  abgeschieden  hatte,  ging  fast  vollständig  zwischen  282 
ünd  294°  Uber,  besass  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Campher  und  lie- 
ferte mit  Chlorzink  denselben  Kohlenwasserstoff  Es  lenkt  gleichfalls,  allein 
schwächer  als  der  Campher,  die  Polarisationsebenc  nach  links  ab.  Unter 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen  war  die  Ablenkung  nur  =3°. 

iCompt.  rend.  68,  406.) 

üeber  ein  neues  Element  Jargonium.  Von  PL  C.  Sorbv  nnd 
A.  H.  Church.  — Am  6.  März  d.  J.  hat  H.  C.  Sorby  der  Royal  Society 
in  London  eine  Mittbeilung  Uber  eine  neue  Erde,  Jargouerde,  gemacht, 
welche  die  Zirkonerde  in  der  Natur  begleitet,  in  kleinen  Mengen  in  Zir- 
konen von  verschiedenen  I.K>calitäten  vorkommt  und  den  Hanptwstandtheil 
eim'ger  Jargone  von  Ceylon  ausmacht.  Sie  unterscheidet  sich  von  der 
Zirkonerde  nnd  allen  andern  Elementen  durch  folgende  bemerkenswerthe 
Eigenschaften.  Das  natürliche  Silicat  ist  ganz  oder  fast  farblos,  giebt  aber 
trotzdem  ein  Spectrum  welches  14  Absorptionsstreifen  zeigt,  von  denen  13 
Bcbmale  nnd  vollkommen  schwarze  Linien  sind  und  in  dieser  Hinsicht  selbst 
die  Streifen  der  Didymsslze  Ubertreffen.  Mit  Borax  geschmolzen  giebt  es 
eine  in  der  Hitze  una  Kälte  klare,  farblose  Perle,  die  keine  Spur  von  Ab- 
sorptionsstreifen im  Spectrum  zeigt,  aber  wenn  die  Boraxperle  bei  hoher 
Temperatur  gesätti^  wird,  so  ^s  sie  in  der  Kälte  mit  Krystallen  von 
borsanrer  Jargonerdc  angefiillt  ist,  zeigt  das  Spectrum  4 charakteristische 
Absorptionsstreifen , die  von  denen  aller  anderen  bekannten  Substanzen 
verschieden  sind. 

A.  H.  Qhurch  bemerkt,  dass  er  schon  vor  drei  Jahren  im  Intellectnal 
Observer  May  1866  auf  diese  Eigenschaft  gewisser  Zirkone,  Absorptions- 
streifen (nach  Church  sieben)  zu  geben,  aufmerksam  gemacht  habe  und 
dass  diese  Eigenschaft  einem  besonderen , in  diesen  Zirkonen  enthaltenen 
Elemente,  vielleicht  dem  Norium  von  Svanberg  zuzusebreiben  sei.  II.  C. 
Sorby  hält  Letzteres  aber  fUr  sehr  unwahrscheinlich,  weil  gerade  die 
Zirkone  von  Frederikswarm  in  Norwegen,  die  nach  Svanberg  so  reich 
an  Norerde  sind,  nur  eine  sehr  geringe  Spur  von  Absorptionsstreifen  zeigen. 

(Cbem.  News.  1869,  121.) 

Ueber  Fluorwaasentofifbäure.  Von  6.  Gore.  — Wasserfreie  Fluor- 
wasserstoffsäure hat  Verf.  durch  Erhitzen  von  trocknem  Fluorwasserstoff- 
Flaorkalinm  in  einem  Platinapparat  dargestellt.  Die  reine  wasserfreie  Säure 
ist  bei  15'/3°  eine  völlig  farblose,  durchsichtige,  dtlnne  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  0,9879  spec.  Gewicht  bei  12.8°.  Sie  ist  ausserordentlich 
fiUssig,  siedet  bei  19,4°  (67°  F),  raucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark 
an  der  Lnft  und  absorbirt  sehr  begierig  Wasser  aus  der  Luft.  Bei  34,5° 
teigt  sie  noch  nicht  die  geringste  Spur  von  Festwerden.  Sie  greift  Glas 
selbst  bei  wocbenlan^er  BerUhrung  nicht  im  geringsten  an,  vorausgesetzt, 
dass  alle  Feuchtigkmt  fern  gehalten  wird.  Der  Verf.  scbliesst,  dass  diese 
keinen  Sauerstoff  mehr  enthalten  kann  I weil  das  Doppelsalz,  aus  welchem 
sie  (largestellt  wurde,  wenn  es  in  gescbmolzeuem  Zustande  mit  Platinelec- 
troden  der  Electrolyse  unterworfen  wird,  an  der  Cathode  eine  grosse  Menge 
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von  nicht  entzündbarem  Gas,  aber  an  der  Anode  gar  kein  Gas  entwickelt, 
obgleich  Oxyde  bei  der  Electrolyse  von  den  Fluoriden  zersetzt  werden, 
2.  weil  bei  der  Electrolyse  der  Säure  mit  Platineleetroden  kein  Ozongeruch 
auftritt,  während  die  wasserhaltige  Säure  von  verschiedener  Stärke  diesen 
Geruch  sehr  stark  entwickelt  und  3.  weil  die  Säure,  welche  der  Verf.  durch 
Erhitzen  von  reinem  Fluorsilber  in  troeknein  Wasscrstolf  erbiet,  dieselben 
Eigenschaften,  T\ie  die  Säure  aus  dem  Itojipclsalz  besa.ss.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  auch  die  Säure,  welche  man  aus  reinem  Flusspath  mit  Sehwefesäure- 
Monohydrat  erhält,  Sauerstoff-  und  wasserfrei  ist.  Zahlreiche  Versuche 
wurden  angestellt,  um  die  wasserfreie  Säure  mit  Anoden  von  Glaskohle 
oder  verschiedenen  Sorten  von  Holzkojden,  von  Palladium,  Platin  oder 
Gold  zn  electrolysiren.  Die  Kohlen  zerfielen  rasch  in  Stücke  und  die  Auor 
den  von  Palladium,  Platin  und  Gidd  wurden,  ohne  dass  Gasentwicklung 
stattfand,  angegriffen.  Die  wasserfreie  Säure  wirkt  auf  MetalloYde  und  edle 
Metalle  kaum  ein  und  selbst  die  basenbildeuden  Metalle  bewirken  in  fein 
vertheiltem  Zustande  (bei  0 2iei  keine  Wasserstoflfentwicklung.  Natrium 
und  Kalium  zeigen  dasselbe  N'erhalten  wie  gegen  Wasser.  Starke  wässerige 
Salzsäure  bewirkt  ein  starkes  Aufsehäumen.  Oxyde  verbinden  sich  unter 
lebhafter  Reaction  mit  der  Säure , Superoxyde  sind  ohne  Einwirkung. 
Einige  Nitrate  werden  nicht  angegriffen,  andere  (von  Blei,  Baryum  und 
Kalium)  werden  zersetzt.  Fluoriile  bleiben  im  Allgemeinen  unverändert,  nur 
die  der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums  verbinden  sich  mit  der  Säure  theil- 
weise  unter  heftiger  Reaction.  Zahlreiche  Chloride  blieben  ebenfalls  unan- 
gegriffen, während  Phosphor-  und  Antimonsuperchlorid,  Titancblorid  und 
die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  unter  starker  Rcation  nnil 
gewöhnlich  unter  Aufbrausen  zersetzt  werden.  Die  Chlorsäuren  Salze  von 
Natrium  und  Kalium  werden  unter  Entwicklung  von  Chlorsäure  zersetzt. 
Die  Bromide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verhalten  sich  wie  die 
Chloride.  Aus  bromsaurem  Kalium  wird  rasch  Brom  frei  gemacht.  Viele 
Jodide  bleiben  unzersetzt,  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  werden 
unter  Abscheidung  von  freiem  .Jod  zersetzt.  Alle  kohlensauren  Salze  wer- 
den unter  Aufbrausen  zersetzt,  die  der  Alkalien  und  alkalischeu  Erden 
unter  sehr  heftiger  Reaction.  Borsaure  Alkalien  bewirken  ebenfalls  heftige 
Reaction.  Die  Kieselfluoralkalien  werden  unter  Aufbransen  gelöst.  Sulfide 
werden  nicht  verändert,  nur  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ent- 
wickeln stürmisch  Schwefelwasserstoff.  Die  sauren  chromsauren  Alkah'eu 
lösen  sich  unter  heftiger  Reaction  zu  blutrothen  Flüssigkeiten  unter  Ent- 
wicklung von  Fluorchrom.  Cyankalium  wird  heftig  zersetzt  und  Blausäure 
frei  gemacht.  Viele  organische  Körper  werden  ebenfalls  vou  der  wasser- 
freien Säure  zersetzt. 

Die  käufliche  wa.sserhaltige  Flusssäure  ist  häufig  sehr  unrein.  Der  Verf. 
zählt  die  verschiedenen  dann  vorkommenden  Verunreinigungen  auf  und 
beschreibt  die  .Methoden , wie  man  diese  darin  nachweisen  kann.  Um  aus 
der  käuflichen  Säure  eine  sehr  reine  Säure  zu  erhalten  leitet  der  Verf.  zu- 
erst überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  dieselbe,  neutralisirt  darauf 
die  vorhandene  Schwefelsäure  und  Kieselflnorwasserstoffsäure  mit  koblen- 
saurem  Kali,  decantirt  von  dem  gebildeten  Niederschlag,  entfernt  den  Uber- 
schüssigen  Schwefelwasserstoff  mit  koblensanrem  Silber,  filtrirt  and  destillirt 
das  Filtrat  aus  einer  Bleiretorte  mit  einer  Condensationsröhre  aus  Platin. 
— Eine  sehr  kleine  Menge  von  Flusssänre  erniedrigt  den  Gefrierpunct  des 
Wassers  sehr.  Bei  der  Electrolyse  der  wasserhaltigen  Säure  mit  Platin- 
Anoden  entwickelt  sich  Ozon  und  bei  Anwendung  von  stärkerer  Säure 
wird  das  Platin  angegriffen. 

(Lond.  R.  Soc.  Proc.  Jan.  ISG9.  Chem.  News.  1869,  74.) 


X7eb«r  die  Bestimmung  der  Titansäure.  Von  David  Forbes.  — 
Bei  der  Analyse  von  titanhaltigcn  Silicaten  bleibt  immer  nur  ein  Theil  der 
Titansäure  bei  der  Kieselsäure  zurück,  ein  anderer  Theil,  der  sogar  40  Proc, 
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der  ganzen  TitansSiiretnengc  betragen  kann,  geht  in  die  Ldsung  Uber.  Der 
Verf.  empfiehlt  die  nach  der  Ahseheidiing  der  Kieselsäure  erhaltene  Lbsung 
mit  Aramuuiak  zu  fällen,  den  Niederschlag  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Titansäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen,  diese  Lösung  annähernd 
mit  Natronlange  zu  neutriilisiren,  dann  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu- 
zusetzen und  nach  dem  Verdliimen  mit  viel  Wasser  einige  Zeit  zu  kochen. 
Durch  den  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  'ritansifiire  verhindert, 
mehr  als  höchstens  eine  Simr  Eisen  mit  sieh  niederzureis.sen.  Uni  die 
fiei  der  Kieselsäure  zurückgebliebene  Titansäure  zu  erhalten , kocht  man 
das  Gemenge  einige  Zeit  mit  eonceutrirter  Schwefelsäure  iin  1‘latintiegel, 
lässt  erkalten  und  giesst  dann  das  Ganze  rasch  in  eine  grosse  Menge  kal- 
ten Wass<‘r.s,  woliei  erhebliche  Temperaturerhöhung  vermieden  werden  muss. 
Dann  wird  die  Kieselsäure  abtiltrirt  und  die  Titansäure,  nach  dem  Ab- 
sättigen der  meisten  freien  Säure  mittelst  Natronlauge,  durch  Kochen  gefällt. 
Nach  Marignac  wird  die  Titansäurc  schon  aus  ihrer  mit  ilem  5—0 fachen 
Volumen  Wasser  verdünnten  Lösung  in  Scliwcfelsäurc  durch  Kochen  aus- 
gefällt,  allein  die  Fällung  ist  sicherer  vollständig,  wenn  man  vorher  die 
grösste  Menge  der  Säure  neutrulisirt.  — ln  sehr  vielen  Fällen  kann  man 
auch,  um  alle  Titansäure  zuerst  abzuscheiden  und  zu  bestimmen,  das  zu 
einem  nnfUlilbaren  Pulver  geriebene  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit  con- 
centrirtcr  Schwefelsäure  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  anrühren,  und  das 
G,anze  mehrere  Stunden  auf  eine  Temperatur  erhitzen , bei  der  schon 
Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweiclien.  bei  welcher  alier  weder  Sieden  noch 
Spritzen  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  liringt  man  den  Tiegelinhalt  in 
ein  Becherglas,  in  welchem  so  viel  W.osser  ist,  dass  beim  Einträgen  keine 
Temperaturerhöhung  stattfimlet,  filtrirt,  wäscht  anfangs  mit  kaltem  nachher 
mit  heissem  Wasser,  neutralisirt  im  Filtrat  die  mei.ste  Säure  mit  Natron  und 
fällt  die  Titansäure  durch  Kochen.  Wenn  viel  Eisen  vorhanden  ist,  fügt 
man  vor  dem  Kochen  wieder  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Die  so 
abgeschiedene  Titansäure  enthält  gewöhnlich  noch  Schwefelsäure  und  muss 
mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  gtglüht  werden.  Sie  hat  nach  dem 
Glühen  eine  schwach  gelbe  Farbe,  ist  sie  dunkler  gefärbt,  so  ist  Eisen  mit 
gefallen  und  sie  muss  dann  durch  Schmelzen  mit  sauren  schwefelsauren 
Aikaliea  wieder  in  Lösung  gebracht  und  aus  der  mit  Salpetersäure  versetz- 
ten Lösung  wieder  durch  Kochen  gerällt  werden.  — Der  beim  Behandeln 
mit  .Schwefelsäure  gebliebene  Rückstand  w'ird  wie  gewöhnlich  mit  kohlen- 
siiiiren  Alkalien  aufgeschlossen  und  das  Filtrat  von  der  abgeschiedenen 
Kieselsäure  mit  der  Uisuiig  aus  welclier  die  Titansäurc  durch  Kochen  ge- 
fällt wurde  vereinigt.  — Bei  der  Untersuchung  von  Eisensorten  auf  Tita- 
nium  oder  Titansäure  sucht  man  diese  gewöhnlich  in  dem  in  Säuren  unlös- 
lichen Rückstand , allein  aucli  in  diesen  Fällen  wird  ein  grosser  Theil  der 
Titansänre  gelöst.  Man  versetzt  die  saure  UJsung  mit  so  viel  Ammoniak, 
dass  ein  kleiner  bleibender  Niederschlag  von  Eisenoxyd  entsteht,  filtrirt 
diesen  ab  und  wäsclit  ihn  aus.  Er  enthält  alle  Titansäurc  und  Phosphor- 
saure  und  wird,  wie  oben  beschrieben , wieder  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
nach  dem  Abstumpfen  der  meisten  Säure  die  Titansäure  aus  der  stark  ver- 
dünnten Lösung  durch  Kochen  gefällt.  (Chem.  News.  1869,  3.) 


Ueber  die  Auffindung  des  Schwefels  durch  das  Speotroskop.  Von 
G.  Salct.  — Die  Flamme  des  an  der  Luft  verbrennenden  Schwefels  giebt 
ein  ununterbrochenes  Spectrum,  ebenso  die  des  im  Sauerstoff  verbrennen- 
den Wasserstoffs.  Leitet  man  aber  Schwefeldämpfe  in  die  W’asserstoff- 
flamme,  so  erhält  man  ein  sehr  schönes  und  complicirtes  Sj)ectTum,  welches 
1S64  zuerst  von  Mulder  beobachtet  ist.  Dieses  Spectrum  beobachtet  man 
iiidess  nicht  in  dem  heissen  Theil  der  Flamme , da  wo  der  Sauerstoff  ein- 
tritt,  sondern  nur  in  dem  inneren,  aus  nahezu  reinem  und  verhältnissmässig 
niedrig  erhitztem  Wasserstoff’  bestehenden  Theil.  Dieser  Theil  der  Flamme 
lässt  sich  Übrigens  auch  schon  mit  blossem  Auge  durch  seine  schöne  blaue 
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Farbe  erkennen.  Kliblt  man  die  schwefelhaltige  Flamme  ab,  so  tritt  die- 
selbe Färbung-  an  der  abgekiililten  Stelle  auf.  Das  Spectrum  des  Schwefels 
besteht  aus  einer  Menge  glänzender  und  nahezu  gleich  weit  von  einander 
entfernter  Linien  im  Uriin  und  Hlaii.  Nach  dem  Violett  hin,  ^ruppiren  sich 
diese  Linien  zu  Streifen  und  man  beobachtet  gleich  anfänglich  zwei  oder 
drei  solcher  Streifen , in  denen  das  Auge  leicht  zwei  Hauptlinien  unter- 
scheiden kann. 

Läs.st  man  die  aus  einer  gewöhnlichen  Platinspitze  brennende  Flamme 
von  reinem  WasserstotV  iilier  die  Obertliiehe  von  Schwefelsäure  streichen, 
so  färbt  sich  der  abgekiihhe  Theil  der  Flamme  prächtig  blau  mit  einem 
Stich  ius  \'iolette.  Das  Spectrum  dieser  Flamme  war  dasselbe  wie  vorhin. 
Man  kann  daher  annehmen,  dass  der  Schwefel  in  der  reducirenden  Flamme 
in  freiem  Zustande  abgeschieden  ist.  Leitet  man  Schwefelsäure-Dämpfe 
oder  schweflige  Säure  in  die  Flamme,  so  Färbt  sich  die  Achse  dieser  genau 
so  wie  bei  dem  Versuch  mit  Schwefeldämpfen.  Dieselbe  charakteristische 
blaue  Farbe  tritt  auf,  wenn  man  die  IVasseratoflflaiume  gegen  Krj-stalie 
von  Ulaubersalz.  schwcfelsaurcm  Ammoniak,  -Mann,  <»j'ps  u.  s.  w.  oder  von 
schwetligsauren  (.der  unterschwefligsanreu  Salzen  streichen  lässt,  jedoch 
nicht  beim  sehwefelsanrein  Haryt.  Hei  diesen  Versuchen  muss  man  daran 
denken,  dass  die  blaue  Färbung  da  auftritt,  wo  die  Flamme  mit  dem  ver- 
hältnisMiiässig  kalten  schwefelhaltigen  Köriierjn  l!eriihrung  ist;  man  muss 
deshalb  bei  den  natiiumhalligen  Substanzen  den  Theil  der  Flamme  unter 
der  gelben  N’afrinmtlainme  beobachten  und  man  muss  häufig  die  mit  der 
Flamme  in  Berührung  befindliche  Oberfläche  wech.seln,  tlamit  diese  sich 
nicht  zu  stark  erhitzt.  — Wenn  man  Was.serstoff  in  einer  (Hocke  verbrennt, 
beobachtet  man  häufig  eine  blaue  Färbung  au  den  Rändern  der  Flamme 
die  man  gewöhnlich  den  Verunndnigungen  des  Wasserstoffs  zusebreibt. 
Man  Imnn  diese  Firbung  fast  immer  erhalten,  wenn  man  die  Wasserstoff- 
flamme  Uber  die  Obertfäche  von  Olasgcfäs.sen  streichen  lässt.  Diese  blaue 
h’lamme  zeigt  das  Spectrum  des  Schwefels,  was  nicht  überraschend  ist, 
wenn  man  bedenkt,  dass  das  (»las  Schwefel  enthält,  dass  einige  Sorten  sich 
freiwillig  mit  sehwefelsaurem  Natron  überziehen  und  dass  nach  den  Ver- 
suchen von  (Jernez  Schwefelsäure  ganz  allgemein  in  gewöhnlicher  Luft 
vorkommt.  Es  ist  sogar  wahrscheinlich , dass  der  Schwefel  an  der  Ober- 
fläche von  Glasgefässen  hauptsächlich  au.s  der  Luft  stammt , denn  es  lässt 
sich  auf  diese  Weise  leicht  an  allen  Oberflächen,  die  längere  Zeit  dem  Staub 
von  Paris  ausgc.setzt  sind.  Schwefel  nachweiseii,  während  auf  dem  Lande 
diese  blaue  Färbung  der  Flamme  viel  seltener  beobachtet  werden  kann 
Wegen  dieser  Verbreitung  des  Schwefels  und  wegen  der  Feinheit  derReae-. 
tion  muss  man  bei  den  Prüfungen  auf  Schwefel  gewisse  Vorsichtsmaass- 
rcgeln  beobachten.  Der  Verf.  hat  den  Wasserstoff  zu  seinen  Versuchen  aus 
Zink  und  Salzsäure  entwickelt  und  mit  Kupfervitriol , Quecksilberchlorid 
und  kaustischem  Kali  gereinigt.  Die  luiuptsäehlichsten  Versuche  wurden 
wiederholt  mit  Wasserstoff,  der  durch  Eleetrolyse  von  verdünnter  Salzsäure 
oder  dureh  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  dieselbe  Säure  bereitet 
war.  Die  Flamme  desselben  war  fast  unsichtbar,  zeigte  absolut  keinen 
leuchtenden  Kern  und  nahm . wenn  man  sie  Uber  reines  Wasser  streichen 
liess,  durchaus  keine  Färbung  an.  (Compt.  rend.  09,  40-t.f 


Notia  über  die  Gegenwart  von  Gluoosen  im  Runkelrüben-Boh- 
zuoker  und  den  Raffltnaden.  Von  Dubrunfaut  — Die  meisten  Sorten 
von  Rohzucker  uud  Raffinaden  aus  Runkelrüben  enthalten  ansehnliche  .Mengen 
von  Traubenzucker  oder  ähnlichen,  die  alkalische  Kupferlösung  reducirenden 
Verunreinigungen.  Der  (Jehalt  der  vom  Verf.  untersuchten  Sorten  an  diesen 
Verunreini^ngen  schwankte  zischen  0,2  und  1,2  Proc.,  was  fllr  die  Raf- 
finaden, die  man  gewöhnlich  fUr  ganz  reine  Producte  hält,  sehr  beträcht- 
lich ist.  (Compt.  rend.  68,  546.) 
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Ueber  einige  Substitutionsproduote  der  Paraoxy- 
benzoesäure  und  Anissäure. 

Von  Robert  Peltzer  von  Narwa. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  2S4.) 

Verf.  zieht  zur  Darstellung  der  ParaoxybenzoSsäure  das  von  Barth 
(diese  Zeitsclir.  N.  F.  2,  645)  angegebene  Verfahren  den  von  andern 
Forscliern  vorgeschlagenen  Methoden  vor.  — Bei  längerem  Stehen 
wässeriger  Losungen  der  Paraoxybenzoesänre  scheiden  sich  zuweilen 
2 — 3 Zoll  lange,  zn  Büscheln  vereinigte  Säulen  ab,  welche  durch 
parallele  Gruppirnng  der  kurzen  Prismen,  ln  welchen  die  Säuren  ge- 
wöhnlich krystallisirt,  entstehen. 

1.  Chlorparnoxybenzoesäure.  Sie  wurde  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  paraoxybenzoesaures  Silber;  letzteres  enthält 
stets,  selbst  wenn  es  mit  Anwendung  von  überschüssigem  Silber  dar- 
gestellt wurde,  freie  Säure,  von  welcher  es  durch  Ausziehen  mit  Aether 
zu  befreien  ist.  Das  bei  70®  getrocknete,  fein  zerriebene  Silbersalz 
wird  in  ein  mit  einem  schwarzen  Tuch  umwickeltes  und  mit  einge- 
riebenem Glasstöpsel  verschlossenes  Fläschchen  gebracht  und  Chlor 
eingeleitet.  Die  eintretende  Wärmeentwicklung  darf  nicht  zu  hoch 
werden ; in  Zwischenräumen  von  je  einer  Minute  wird  das  Fläschchen 
mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  heftig  geschüttelt,  bis  kein  Chlor 
mehr  absorbirt  wird.  Aus  der  resultirenden  strohgelben  Masse  wird 
die  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  nach  dem  Verdunsten  desselben  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt  Heiss  gesättigte  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem 
steifen,  blendend  weissen  Krystallbrei ; verdUnntere  Lösungen  scheiden 
seideglänzende,  conccntrisch  oder  baumartig  gruppirte  haarfeine  Kry- 
stalle  aus.  — Die  Chlor paraoxyhenzoesäure  CtH.^CIOs  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol,  in  272,5  Theilen  kaltem  Wasser.  Sie  schmilzt 
bei  187,5 — 1S8®  und  snblimirt  jn  kleinen  durchsichtigen  Nadeln.  Neu- 
trale oder  schwach  saure  Losungen  gaben  mit  Eisenchlorid  einen  roth- 
braunen  Niederschlag. 

2.  JodsubstitHtionsproducte  der  Paraoxybenzoesäure.  Sie  wur- 
den dargcstellt  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure 
auf  Paraoxybenzoösäure.  Verf.  wandte  zuerst  die  der  Gleichung 

öCtHoOs  + JOslI  + 2Ji  = öCtHsJOs  -f-  3HiO 
entsprechenden  Verhältnisse  an.  Da  Jedoch  dabei  zweifach-gejodete 
Säure  entstand,  folglich  ein  Theil  der  Paraoxybenzoösäure  unverändert 
blieb,  wurden  die  der  nach  Gleichung 
10C:H«03  -f-  3JO3H  + 6J2  = 5O7H5JO3  + 5O7H4J2O3  + 9H2O 
berechneten  Mengen  genommen.  Die  Säure  wurde  in  einem  mit 
aufstehendem  Kühler  verbundenen  Kolben  in  heissem  Wasser  gelöst, 
Jod  und  Jodsäure  fein  gepulvert  zugegeben,  die  Temperatur  etwa  5 
Minuten  lang  nali  am  Siedepunct  erhalten,  dann  rasch  filtrirt.  Bijod- 
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paraoxybenzocsäure  bleibt  auf  dem  Filter,  Monojodparaoxybenzo#säure, 
verunreinigt  mit  etwas  l’araoxybeuzüesäurc , scheidet  sich  aus  dem 
Filtrat  aus.  Die  Monojodparabcnzoeaäure  wird  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt;  anfangs  scheidet  sie  sich  iu  Körnern  ab,  sobald  sie  nahezu 
rein  ist,  iu  kleinen  glasgliinzeudeu  Nadeln. 

Die  lufttrockene  Monojodpuraoxyöcnzocsäure  hat  die  Zusammen- 
setzung 2C-H5JO:t  + IljD,  das  Krystallw.asser  entweicht  bei  100®. 
Sie  löst  sich  iu  576  Thl.  kaltem,  weit  leichter  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus  ätherischer  Lösung  krystalli- 
sirt  sie  in  winzigen,  zu  ziemlich  grossen  Warzen  gruppirteu  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  160®,  zersetzt  sich  hei  102®,  während  die  Jodsali- 
eylsäurc  erst  bei  196®  schmilzt;  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  sub- 
lirairt  sie  schon  weit  unter  ihrem  Schmelzpunct  in  seideglänzenden, 
bis  2 Linien  langen  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Eisenchlorid 
schmufzigbraun.  — Das  Natriumsulz  CTlLJOsNa  -f-  6H2O  entsteht 
durch  Zusatz  der  Säure  zu  einer  heissen  Sodalösung  bis  zur  stark 
saureu  Keaction,  Ausschütteln  der  überschüssigen  Säure  mit  Aether 
und  starkes  Eindunsten  der  Lösung  in  schönen,  bis  1 ' 2 Zoll  langen, 
klinorhombiseben , häufig  concentrisch  gruppirten , sehr  leicht  verwitr 
ternden  Krystalleu,  deren  Form  an  den  üyps  von  Montmartre  erinnert. 
Es  krystallisirt  häufig  erst  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  Ober  Schwe- 
felsäure, reagirt  sauer,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol. — Ein  zweites  Natriumsalz  C7H3.103Na2  -t-  5U2O  entsteht 
durch  Einträgen  der  Säure  in  überschüssige  heisse  Sodalösung,  Zusatz 
von  viel  Alkohol  zu  dieser  Lösung,  Abliltriren  vom  ausgeschiedenen 
Natriuincarbonat  und  Verdampfen  zur  Trockne.  Um  die  letzten  Reste 
des  Natriumcarbonats  zu  entfernen,  zieht  man  mit  viel  absolutem  Al- 
kohol aus,  löst  den  V'erdampfungsrUckstand  der  alkoholischen  Lösung 
in  wenig  Wasser  und  lässt  im  Vaeuum  krystallisiren.  Das  Salz  bildet 
sehr  hygroscopische  seideglänzende  Nädelchen,  die  neutral  rcagiren,  das 
Krystallwasser  erst  bei  130®  verlieren..—  Ifaryumsalz  ((>7H4J03)2Ba 
+ 7H2O;  erhalten  aus  Baryumcarbonat  und  der  freien  Säure,  kry- 
stallisirt in  2 Linien  langen,  durchsichtigen,  seideglänzenden  rhombi- 
schen Tafeln,  deren  prismatische  Kanten  abgestumpft  sind,  beim  star- 
ken Eindunsten  .in  der  Wärme  in  Rosetten  ; ist  bei  100®  wasserfrei. 
UebersehUssiges  Baryumcarbonat  bildet  kein  baryumreicheres  Salz.  — 
Das  Silhasalz  C-ILJOs.Vg  ist  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag, 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  löslich ; färbt  sich  beim  Trocknen 
braun,  verpufft  beim  Erhitzen.  — Verschiedene  Bleisalze,  die  Verf. 
durch  Zusatz  von  viel  oder  wenig  Bleiacetat  zu  kalten  oder  heissen 
Lösungen  der  Säure  erhielt,  hatten  keinen  zu  einer  einfachen  Formel 
stimmenden  Bleigchalt. 

Die  Bijodparaoxyhenzoesüure  C7H4J2O3  ist  leicht  zu  reinigen, 
indem  man  sie  mehrmals  mit  Wasser  auskocht,  in  Sodalösung  löst, 
mit  Salzsäure  fällt,  dann  in  starkem  Alkohol  löst  und  diese  Lösung 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
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vermischt;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  kleinen  farblosen  Na- 
deln aus.  Sie  löst  sich  fast  nicht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether ; zersetzt  sich , ohne  vorher  zu  schmelzen  und 
kann  nicht  sublimirt  werden.  — Ihre  beiden  Natrinmsa/ze  werden 
entsprechend  denen  der  Monojodparaoxybenzoes.lure  erhalten.  Das 
Salz  CTHsJaOjNa  + 7lhjO  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  krystallisirt 
in  halbzolllangen,  zn  Quasten  vereinigten,  zarten,  irisirendeu,  leicht 
verwitternden  Nadeln.  Das  Salz  C7ll2.l203Na2  61120  bildet  in 

Wasser  leicht  lösliche,  luftbestilndige,  durchsichtige  rhombische  Tafeln. 

— Das  Baryumsalz  Cilh-liOsBa  entsteht  bei  längerem  Kochen  der 
S.änre  mit  Baryumcarbonat  und  viel  Wasser  durch  Zusatz  von  viel 
Alkohol  zu  der  filtrirten  Lösung  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  nach 
dem  Auswaschen  mit  .Mkohol  und  Trocknen  ein  sehr  lockeres,  weisses, 
leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  darstellt.  Das  Calcinmsalz  C7H2J203Ca 

2H2O  wird  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Calciumcarbonat, 
krystallisirt  aus  concentrirtcr  Lösung  in  perlmutterglänzenden,  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  — Aus  den  beiden  Na- 
triurasalzen  werden  zwei  entsprechend  zusammengesetzte  Silbersalze 
erhalten;  das  Salz  C7H3J202Ag  ist  weiss,  das  Salz  C7H2J203Ag2  gelb. 
Beide  bilden  flockige,  eiweissartige  Niederschläge,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  im  Licht  leicht  dunkelnd ; trocken 
erhitzt  blähen  sie  sich  schnell  auf  und  verpuffen  dann  sehr  heftig.  — 
Das  Bleisalz  C7H2J203l’b  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  unter 
Freiwerden  von  Essigsäure  entstehend,  wenn  eine  Lösung  des  Na- 
triurasalzes  C'7H3J203Na  mit  Bleiacetat  versetzt  wird;  beim  Erhitzen 
bläht  es  sich  ähnlich  wie  QuecksilberrhodauUr  auf. 

Natriumamalgara  verwandelt  Mono-  und  Dijodparaoxybmzoe- 
säiire  leicht  wieder  in  Paraoxybenzoesäure  (Schmelzp.  209 — 210“j.  — 
Bei  den  beiden  Säuren  lässt  sich  die  Carius’sche  Methode  der  Jodbe- 
stimmung nicht  anwenden,  indem  neben  Jodsilber  stets  ein  rothes, 
explosives  Silbersalz  entsteht,  welches  während  viertägigem  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  und  Kaliumbichromat  auf  1S5"  nicht  zerstört  wird. 

— Beim  Schmelzen  der  Dijodparaoxybenzoösäure  mit  dem  fUnffacheu 
Gewicht  Soda  und  etwas  Wasser  findet  erst  bei  200“  Einwirkung 
statt,  die  jedoch  selbst  dann  unvollständig  ist ; Zutritt  der  Luft  färbt 
die  Schmelze  kirschroth.  — Monojodanissäure  CsILJOs  stellt  Verf. 
dar  durch  6 ständiges  Erhitzen  von  je  4 Grm.  Anissäure  mit  den  der 
Gleichung 

SCsHsOs  + JO3H  -)-  2J2  “ bCglLJOs  + 3H2O 
entsprechenden  Mengen  von  Jod  und  Jodsäure  auf  145 — 150“.  Nach 
Beendigung  der  Keaction  zeigt  sich  in  den  Röhren  starker  Druck  und 
ein  au  Nitrobenzol  erinnernder  Geruch;  der  krystallisirte  Antheil  des 
Products  enthält  ausser  Anissäure,  welche  durch  kochendes  Wasser 
auszuziehen  ist,  Monojodanissäure  und  einen  nicht  sauren  Körper.  Die 
Monojodanissäure  wird  durch  heisse  Sodalösung  ausgezogen,  die  genau 
neutralisirte  Lösung  mit  Ohlorbaryum  gefällt  und  das  Baryumsalz  so 
oft  ans  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  bis  die  daraus  abgeschie- 
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(lene  Säure  ilen  constanten  Schnielzpunct  234,5®  zeigt.  — Die  S.änre 
ist  in  koeliendcni  Wasser  kaum  liislieli,  löst  sieli  in  1G5  Tlil.  Aetlier 
von  gew(ihnlieher  Tciiiperatiir,  etwas  leielie»  in  Uoeliendem  Aetlier  und 
in  Alkoliul,  krystallisirt  aus  den  letztem  in  bis  zu  .3  Linien  langen 
glasglänzenden  Nadeln.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb  des  Schnielz- 
puncts  in  perlmutterglanzenden  lllätteheu.  — Es  bleibt  zweifelhaft, 
ob  diese  Säure  identisch  ist  mit  der  von  Oriess  (Ann.  Ch.  l’hann. 
117,54)  aus  Diazoanis-Amidoanissilure  dargestelltcn  Jodanissäure. 

Verf.  hat  einige  Salze  untersucht.  Das  Ammuniaksalz  kry- 
stallisirt ans  concentrirter  Lösung  in  kleinen,  zu  harten  Warzen  ver- 
einigten Nadeln,  die  bei  lOü®  Ammoniak  verlieren.  — Das  Nalriutn- 
salz  CsH«JO;tNa  -f-  21IiO  krystallisirt  im  Vaeuum  in  weisseu,  trüben 
concentrisch  gruppirten  Nadeln.  — Das  Ihtryiimsalz  {CsHoJOsjaBa 
-j-  3H2O  bildet  oft  mehrere  Linien  lange  glasglauzeude  Prismen.  — 
Das  Calciumsalz  (CslIsJOat’Ca -(- •lern  Baryumsalz  aualog 
dargestellt,  ist  in  Wasser  etwas  löslicher  als  das  letztere,  krystallisirt 
ib  perlmuttergläuzenden  Blättchen.  — Das  B/eisu/z  (CsHcJ03)2Pb 
(bei  100®)  ist  ein  käsiger,  beim  Kochen  zusammenballender  Nieder- 
schlag. — Das  Silhcrsalz  0-sHi>JD:iAg  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  mikrokrystallinischen,  am  Licht  schnell  dunkelnden  Blätt- 
chen; schmilzt  beim  Erhitzen.  — Das  Kupfer-  und  Eisensalz  sind 
braune,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 


Ueber  die  Giumnisäure  und  deren  Verbindungen. 

Von  Ur.  G.  Felsko  aus  Riga. 

(.\nn.  Ch.  Pharm.  149,  3S6.) 

Verf.  hat  die  von  Ueichardt  (Ann.  Ch.  Ph.  127,  297)  ent- 
deckte Gummisäure  weiter  untersucht.  Als  Verf.  das  von  Ueichardt 
bei  der  Reduktion  des  Traubenzuckers  angewandte  Kupferacetat  durch 
Kupferchlorid  ersetzte  und  dabei  mit  concentrirten  Lösungen  arbeitete, 
bildete  sich  fast  ausschliesslich  Oxalsäure;  Verf.  kehrte  daher  zu 
Ucichardt’s  üarstellungsmethode  zurück.  Als  Gnmmisünrehydrat 
bezeichnet  Verf.  die  syrupdickc  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dunsten einer  Gnmmisäurelösung  Uber  Cblorcalcium  zurflckbleibt ; eine 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  CsHuOis'),  welche  Verf.  als 
3HO,C8fl50io  -|-  OHO  entsprechend  betrachtet.  Die  Säure  schmeckt 
intensiv  sauer,  analog  der  Weinsäure;  entwickelt  bei  ungefähr  120®  0. 
saure,  brenzliche  Dämpfe,  später  unter  Verkohlung  den  Geruch  nach 
verbrennenden  Kohlehydraten ; mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol 
in  allen  Verhältnissten ; dreht  die  Polarisationsebene  schwach  nach 
links.  Chlorcalcium  fällt  Lösungen  der  Säure  erst  nach  der  Neutra- 
lisation; der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  leicht,  in  Ammoniak  nicht 
löslich;  Kalkwasser  fällt  die  Säure  direct.  Eisenchlorid  fällt  die 

1)  C = 6;  u. 8.  w. 
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Säure  und  deren  lösliche  Salze  nicht,  Alkoholzusatz  bringt  einen  gelb- 
brännliclien  Niederschlag  hervor.  Platin-  und  Silberlösungen  werden 
durch  die  Säure  leicht  reducirt.  Gummisüurennhtjdriä  C«H-,Oio 
scheidet  sich  aus  dem  vorgenannten  Syrup  nach  oft  langem  Stehen 
in  rhombischen  Prismen  ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
die  Reaktionen  sind  denen  d«T  Gummisäurc  gleich.  Die  Lösung  ist 
linksdreheiul,  die  Ablenkung  wächst  bei  längerem  Stehen  etwas,  bleibt 
dann  constant.  Unter  110®  entweicht  kein  Wasser,  zwischen  110 
und  120®  treten  saure  brenzliche  Dämpfe  auf,  bei  140  bis  l.'iO® 
schmilzt  die  Masse,  bei  ICO  bis  190®  schwärzt  sic  sich,  fortwährend 
unter  Zunahme  der  brenzlichen  Dämpfe. 

Von  noch  nicht  beschriebenen  Salzen  hat  Verf.  folgende  darge- 
stellt: :iKO,C)ilUOi()  -j-  :illü  mikroskopische,  verästelte  Krystall- 
gruppen  beim  Verdunsten  der  mit  Kaliumcarbonat  gesättigten  Lösung 
der  Säure  erhalten;  leicht  löslich  in  Wasser;  Alkohol  fällt  es  all- 
mälig  krystallinisch.  2KO,CeIIjOio  5HO;  zu  dem  vorigen  Salz 
wird  soviel  Säure  gesetzt,  als  dasselbe  bereits  enthält;  allmälig  schei- 
den sich  weisse  sauer  rcagirende  Krystalle  ab;  leicht  löslich  in 
Wasser,  wird  durch  Alkohol  leichter  krystallinisch  gefällt.  Bei  93® 
entweicht  lIIO,  höhere  Temper.atur  zersetzt  das  Salz,  zuletzt  war  der 
Geruch  verbrennender  Kohlenhydrate  stark  bemerkbar.  3NaO,C6HjOio 
-f-  2110  und  2NaO,HO,C(ilI.'jOio  krystallisiren  schwieriger  als  die 
Krystallverbindungen,  weniger  leicht  durch  Alkohol  fällbar.  KO,NaO, 
HO,C«H5Üio;  gleiche  Quantitäten  der  Säure  werden  durch  Kali  und 
Natron  neutralisirt , die  Lösungen  gemischt;  körnige  oder  blättrige 
Krystalle.  — 2LO,C«ir!iOio  -f-  5110  dem  entsprechenden  Kaliumsalz 
analog  dargestellt;  ein  krystallisirtes  Salz  mit  3LO  war  nicht  zu  er- 
halten. Körnige,  meist  reguläre,  in  Wasicr  leicht  lösliche  Krystalle. 
— 3NHiO,C'(;Hr.Oio  -|-  4H(J,  feile  htlselielförmige  Krystallnadeln,  und 
2NH|0,lIO,C6HjOio  -(-5110,  vorhältiiis'imässig  leicht  krysiallisirende, 
meist  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  sind  beide  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.  — Von  den  vorstehend  genannten  Salzen 
fällen  diejenigen  mit  ."MO  Chlorcalciuni  direct , diejenigen  mit  2MO 
dagegen  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  3BaO,LV,Il50io  -f-  öHO 
fällt  aus  ammoniakalischer  Lösung  die  Säure  durch  Chlorbaryum,  lös- 
lich in  Essig-,  Salz-  und  Salpetersäure,  wenig  in  heissem  Wasser  und 
Ghlorammoninm,  verliert  bei  110®  2HO.  — Aus  neutraler  oder  sehr 
schwach  essigsaurer  Lösung  erhielt  Reichardt  (a.  a.  0.)  das  Salz 
2BaO,HO,CiiH50io.  Den  Baryum.salzeii  analog  werden  die  nachfolgenden 
Salze  gewonnen:  3C'aO,(VjH50io,  lös'ich  in  Essig-  und  Miiieralsäuren. 
Maynesitisalze  scheinen  langsam  zu  krystallisiren.  Thouirdfunlzc 
werden  durch  die  Säure  und  löslichen  Salze  nicht  gefallt  — Mangan- 
snlfnl  fällt  die  neutralen  Salze;  Eisenoxyd-  und  Chromoxydsalze  fällen 
sie  nicht.  — 3CaO,C’6H50io  -f-  2110,  rother,  flockiger  Niezerschlag, 
unlöslich  in  E.ssigsänre.  — 2NiO,HO,CBlI.',Oin -f- 2H0 , gnuigelber 
Niederschlag,  nur  in  den  Lösungen  der  neutralen  Salze  entstehend, 
löslich  im  Uebermass  von  Essigsäure.  — .IZnOjCellsOio,  voluminöser 
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Niederschlag,  löslich  in  Überschüssigem  Ziiiksulfat  — 3CdO,CcHaOio 
-1-  2110  biaungelber  voluminöser  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Essig- 
säure. — 3CuO,CiiIl.',Oio -f- 5110,  Kupfersulfat  fällt  nur  aus  neutralen 
Salzen  einen  flockigen,  grünen  Niederschlag,  löslich  ira  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels.  — 3PbO,C6HsOio  + 5H0,  gelblicher  voluminöser 
Niederschlag.  — 38nO,C’6H50io,  gelbe,  flockige  Fällung,  durch  Zinn- 
chlorür  in  saurer  wie  neutraler  gummisaurer  Alkalilösung  entstehend, 
unlöslich  in  Essigsäure.  — Zinnchlorid  fällt  die  Salze  nicht.  — 
fnsmulhnitrut  fällt  aus  neutralen  Salzen  einen  in  Essigsäure  unlös- 
lichen, flockigen,  bräunlichen  Nieilerschlag. — UäO:t,CiiH50io -}- 6H0, 
flockiger,  gelblicher  Niederschlag,  unlöslich  iu  Essigsäure;  saure  Salze 
geben  nur  eine  geringe  Fällung.  — 2IIgO,HO,CBllsOio  + üliO,  gelber 
flockiger  Niederschlag,  durch  Quecksilbernitrat  in  der  Lösung  der 
freien  Säure  entstehend.  — 2AgO,C«H50io  ')  ist  von  Reichardt  fa.  a.  0.) 
erhalten.  — 3AgO,C6HiOio,  gelber,  flockiger,  sehr  leicht  sich  redu- 
cirender  Niederschlag,  der  aus  neutralen  gummisauren  Alkalien  erhal- 
ten wird.  3AgO,C«H50io  + 5H0,  weisser  flockiger  Niederschlag,  bei 
Anwendung  des  .\mmoniaksalzes  2NHiO,HO,CoH.iOio  -|-  »HO  erhalten. 
— 2AgO,C6H,sOiü  -f-  4 HO,  weisser  Niederschlag,  bei  Zusatz  von 
Silbernitrat  zu  einer  Lösung  der  freien  Säure  entstehend;  verpufft 
lebhaft  beim  Verbrennen. 


Zur  vorstehenden  Arbeit  fügt  E.  Reichardt,  in  dessen  Labora- 
torium dieselbe  gemacht  ist,  in  einer  Nachschrift  hinzu,  dass  er  die 
bereits  seit  längerer  Zeit  fertige  Arbeit  bisher  nicht  veröffentlicht  habe, 
weil  er  mit  weiteren  Versuchen  beweisen  zu  können  glaubte,  „dass 
die  Formel  der  Gumraisäure  nicht  CsIlsOio  oder  CeHsOu,  sondern 
CsILOio  und  jetzt  0r,IL0i3  sei.“  Zur  Mittheilung  der  einstweilen 
vorliegenden  Thatsachen  sehe  er  sich  aber  veranlasst  durch  den  Um- 
stand, dass  auch  Claus  Untersuchungen  über  die  Oxydationsproducte 
des  Traubenzuckers  veröffentlicht  hat.  Claus  (Aiin.  Ch.  Pharm.  147, 
114)  hält  die  Gummisäure  für  Oxyma/onstiiirc  CalLOs  (C=-  12 ; u.s.  w.) 
und  bat  diese  Annahme  gestützt  durch  Darstellung  eines  Baryum-  und 
Calciumsalzes,  deren  Metallgehalt  dem  der  betreffenden  oxymalonsauren 
Salze  entspricht. 


I)  Dieses  Salz  und  das  Barymnsalz  2BaO,HO,  CulLOio  sind  die  einzigen, 
von  welchen  Kohlen-  und  Wasscrstoffbestirmniingen  mitgetheilt  sind  Bei 
allen  übrigen  Salzen  hat  Verf.  nur  den  Metallgehalt  hestinirat  und  aus  diesem 
die  ganze  Formel  des  Salzes  berechnet.  Eine  directe  Bestimmung  des  Krj’- 
stallwassers  ist  auch  bei  krystallisirteu  Salzen  nicht  ausgetülirt.  L. 
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Ueber  Nitrooxyphenylschwefelsäure  und  Dichlor- 
oxyphenylschwefelsäure. 

Von  H.  Kolhe  und  F.  Gaube. 

(Ann.  eil.  Pliarm.  147,  71,1 

Zu  den  V'ersnclieii  der  V'erf.  diente  das  wasserfreie  trockne  Ka- 
liunisalz  der  Oxyplienylschwefelsäure  (Phenolsulfosäure) , welclies  un- 
mittelbar aus  dem  Holiprnduct  dargestellt  wurde,  welches  man  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  einer  Mischung  gleieher  Gewichtstheile  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  krystallisirten  Phenols  auf  lUO'*  erhält, 
dasselbe  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  feste  krystallinische  Masse. 
Nicht  zu  verwenden  war  das  Kaliumsalz,  welches  aus  dem  Bleisalz 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  rohen  flüssigen  Phenol- 
sulfosäure dargestellt  war. 

Siti  ophenotsulßsäure.  1 Thl.  fein  gepulvertes  phenolsulfosaures 
Kalium  wird  mit  1 Thl.  Salpeter  innig  gemischt,  das  Gemi.sch  in  einer 
geräumigen  Si^hale  mit  einer  Mischung  aus  1 Thl.  englischer  Schwe- 
felsäure und  5 Thl.  Wasser  gut  durchgerUhrt  und  so  lange  erhitzt, 
bis  eine  Gasentwicklung  eintritt;  das  Feuer  wird  dann  entfernt  und 
die  Reaction  beendigt  sich  in  kurzer  Zeit  von  selbst,  ohne  dass  viel 
Untersalpetersäuredämpfe  auftreten.  Von  Anfang  an  scheiden  sich 
gelbe  Krj'stalle  von  nitrophenolsaurem  Kalium  aus,  welche  schliesslich 
das  Ganze  in  eine  gelbe  breiige  Masse  verwandeln.  Dieses  Salz  ist 
in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Salpeter  und  Kaliurasulfat,  wird 
daher  — nach  Entfernung  des  beigeinengten  öligen  Nitrophenols  durch 
absoluten  Alkohol  oder  Aether  — durch  wiederholtes  Umkrystalli.siren 
leicht  rein  erhalten.  — Die  angegebenen  Verhältnisse  geben  die  gün- 
stigste Ausbeute,  obwohl  dabei  doppelt  soviel  Salpeter  angewandt  ist, 
als  die  theoretische  Berechnung  verlangt. 

Mitrophenolsulfosaures  Ä«f/«;«Ciill4iN0->)S04K;  leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  — 
Die  Nitrophcnolsull'osäure  wird  durch  Behandeln  des  Kaliuinsalzcs 
mit  der  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  Abdampfen  zur 
Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  er- 
halten. Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols,  zuletzt  im  Vaeuum, 
scheidet  sie  sich  in  farblosen,  kurzen,  wetz.steinförmigen,  an  der  Luft 
sehr  zcrfliesslichen  Krystallen  ab.  Schwefelammonium  verwandelt  sie 
in  eine  schwer  krystallisirbare,  beim  Abdampfen  an  der  Luft  unter 
theilweiser  Zersetzung  sich  braunrofh  färbenden  iSubstanz,  wahrschein- 
lich die  entsprechende  Amidosäur-e. 

Die  Nitrophenolsulfosäiire  bildet,  wie  die  Salicylsäiire  und  Milch- 
säure, Salze,  in  welchen  entweder  1 oder  2 At.- Wasserstoff  in  1 Mol. 
der  Säure  durch  Metall  vertreten  sind;  erstere  krystallisiren  au.s  sauren, 
letztere  aus  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen.  — Ammoniaksalz 
rsH3(N02)SÜ4(NH4  H ; in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  in  bräun- 
lich gelben  Prismen  beim  Eindampfen  einer  mit  Ammoniak  übersättigten 
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Lösung  der  Säure.  — Baryumalz  C6H3(N02)S0rBa;  entsteht  aus 
der  freien  Säure  sowohl  durch  Kochen  mit  Baryumcarbonat,  als  auch 
durch  Neutralisiren  mit  Baryumhydrat  und  Fällen  des  überschüssigen 
Baryums  durch  Kohlensäure.  Kleine,  undeutliche,  orangerotlie  Kry- 
stalle,  die  bei  lOÜ'^  noch  2 Mol.  Krystallwasser  enthalten,  bei  170 
bis  ISO“  wasserfrei  werden.  — Kupfermlz  [C6H4(N02)SÜ4]2Cu;  erhal- 
ten durch  Erhitzen  von  gefälltem  Kupferosyd  mit  überschüssiger  Säure, 
bleibt  es  beim  Eindampfen  als  gelbgrüne,  schwer  und  undeutlich  kry- 
stallisirende  Masse  zurück.  lili'isalz  [C«H4(N02)S04]2Fb;  kurze,  dicke, 
gelbe  Nadeln,  erhalten  durch  überschüssige  Säure  und  ßleicarbonat ; 
wird  beim  Eindampfen  leicht  basisch. 

nichlorphenolsutfosäure.  lOThl.  phenolsulfosaures  Kalium  wer- 
den mit  3 Thl.  chlorsaurem  Kalium  innig  gemengt,  dazu  unter  Um- 
rühren  22  Thl.  rohe  käufliche  Salzsäure  gegossen.  Aus  der  von  selbst 
eintretenden  Reaction,  welche,  wenn  sie  zu  lebhaft  wird,  durch  Ab- 
kühleti  zu  massigen  ist,  resultirt  eine  breiartige  Krystallmasse , die 
von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit,  zur  Entfernung  beigemengfer 
Cblorphenylsäureu  mit  etwas  absolutem  Alkohol  oder  Aether  gewaschen 
und  mehrmals  aus  heissem  Was.scr  umkrystallisirt  wird.  Die  erste 
Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  eine  zweite  Krystallisation.  — 
Das  so  erhaltene  (lichlorphenoh'ulfosaHre  h'alium  C0H3CI2SO4K  kry- 
stallisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen,  leicht  in  heissem,  weniger 
in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  Bich/orpheno/sul/bsäure , dargestellt 
entsprechend  der  Nitrophenolsulfosäure,  krystallisirt  im  V'aeuum  über 
Schwefelsäure  in  farblosen,  leicht  zerfliessliehen , rhombischen  Tafeln 
oder  Säulen.  — Ein  Baryumsulz  C«II>Cl2S04Ba  -(-  2H2O  (bei  100“) 
entsteht  durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  Barytwasser  und  Fällen 
des  überschüssigen  Baryums  durch  Kohlensäure,  setzt  sich  aus  der 
durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirten  Flüssigkeit  in  weissen 
Krystallkrusten  ab. 


Ueber  eine  neue,  durch  trockene  Destillation  der 
Weinsäure  entstehende  Säure. 

Von  J.  Wislicenus  und  V.  Stadnicki. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  306.) 

Bei  jeder  trocknen  Destillation  der  Weinsäure  entstehen  geringe 
Mengen  — höchstens  0,12  Proc.  der  angewandten  Weinsäure  — einer 
Säure  CtHsOs  , welche  die  Verf.  Pyrotrilat  säure  nennen.  Die  Aus- 
beute ist  am  besten  bei  ziemlich  schnell  geleiteter  Zersetzung  der  Wein- 
säure, geringer  bei  stark  verlangsamter  oder  auch  bei  allzu  schni  Uer 
Destillation;  in  letzterem  Fall  entstehen  auch  kaum  Spuren  von  Py- 
rotraubensäure  und  Pyrow einsäure,  sondern  statt  deren  in  Wasser 
unlösliche  brenzliche  Oele.  Zur  .\bseheidung  der  Pyrotritarsäure  wer- 
den die  zwischen  120  und  ISO“  übergehenden  Antheile  des  Gesammt- 
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destillats  oftmals  fractionirt;  man  erhält  so  nach  und  nach  zwischen 
160  und  170®  fast  reine  Pyrotraubensäure,  und  eine  Reihe  von  all- 
mälig  geringer  werdenden  Fractiouen  zwischen  180  und  210®,  welche 
theilweisc  schon  beim  Erkalten  Nadeln  von  Pyrotritarsäure  aussebeiden, 
daneben  Pyroweinsäureanhydrid  enthalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
geht  letzteres  in  Pyroweinsäure  über  und  die  ganzen  höher  siedenden 
Fractionen  lösen  sich  bis  auf  geringe  Mengen  brenzlicher  Oele.  Man 
filtrirt  heiss  durch  genässte  Filter;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Pyrotritarsäure  in  änsserst  dünnen,  gelblichen  Nadeln  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle zu  reinigen  sind ; die  Mutterlaugen  enthalten  grosse  Mengen  von 
Pyroweinsäure. 

Die  Pyrotritarsäure  bildet  dünne,  glasglänzende  Nadeln,  löst 
sich  in  etwa  400  Thl.  kochendem  Wasser,  weit  schwieriger  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether;  beim  Verdunsten 
des  letzteren  krystallisirt  sie  in  kurzen  dicken  Säulen ; die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Sie  schmilzt  bei  134,5®;  sublimirt  unter  ihrem  Schmelz- 
puiict  in  feinen  Nadeln,  lässt  sich  mit  Wasserdampf  flberdestilliren ; 
ihr  Dampf  reizt  zum  Husten.  — Die  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Blcisalz  und  Silber- 
salz sind  in  Wasser  fast  unlöslich  und  werden  allmälig  krystallinisch. 
Der  Bleigehalt  des  Bleisalzcs  war  schwankend.  Das  Silber  salz  CrHiOsAg 
schwärzt  sich  leicht  am  Licht,  verbrennt  mit  fast  explosiver  Heftig- 
keit. — Aus  Lösungen,  welche  auf  1 Mol.  Natriumhydrat  2 Mol.  der 
Säure,  das  Moleculargewicht  der  Formel  CtHsOs  entsprechend  ange- 
nommen, enthalten,  krystallisirt  die  Hälfte  der  Säure  unverändert  aus, 
die  andere  als  neutral  reagirendes  Natriumsalz;  ein  saures  Salz  exi- 
stirt  demnach  nicht. 

Beim  Erhitzen  der  Pyrotritarsäure  mit  überschüssigem  Chlor- 
acetyl  auf  140®  wird  die  Säure  nicht  verändert.  — üeberschüssiges 
Phosphorsnperchlorid  führt  die  Pyrotritarsäure  in  ein  Chlorid  über, 
welches  durch  Zersetzung  mit  Wasser  wieder  unveränderte  Pyrotri- 
tarsäure  liefert.  Behandlung  mit  Natriumamalgam  verändert  die  Sänre 
nicht.  — Die  Verf.  halten  die  Pyrotritarsäure  vorläufig  für  eine  Ke- 
tonsäure. 

Die  Bildung  derselben  kann  nach  der  Gleichung 
3CiHbOü  -=  C7H8O3  + 5CO2  + 5H2O 
erfolgen.  — Beim  Erhitzen  von  Finckh’s  pyrotraubensaurem  Baryum 
OgHinOioBaa  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  182),  für  sich  oder  mit  etwas 
Baryumhydrat  auf  150 — 225®,  entsteht  keine  Pyrotritarsäure ; sie  bildet 
sich  ferner  nicht  bei  trockner  Destillation  der  syrupförmigen  Pyro- 
traubensäure; beim  Erhitzen  von  destillirbarer  Pyrotraubensäure  mit 
l’yroweinsäureaiihydrid  auf  250®;  und  endlich  nicht  beim  Durchleiten 
eines  Gemisches  der  Dämpfe  der  beiden  letztem  Körper  oder  der  Pyro- 
traubensäure allein  durch  auf  250  — 300®  erhitzte  Röhren. 
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Beiträge  zur  Eenntniss  der  Citronsäure. 

Von  Hermann  Kämmerer. 

lAnn.  Ch.  Pharm.  US,  294.) 

Das  Aatriummlz  2C«Hj(>!Na3  + llH-iO  wird  zuweilen  anstatt 
iu  den  bekannten  wohlausgebildefen  Krystallen  in  weichen,  conceii- 
trisch  gruppirten,  seideartigen  Nadeln  erhalten.  — Das  direct  nach 
der  Fällung  nicht  deutlich  krystallinische  CnlciunistUz  (CüHsChljCa.i 
-f-  4H2O  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  dem  Was- 
serbad in  mikroskopische  durchsichtige  Nadeln  über.  — Von  dein 
amorphen  Banjumsatz  (C6ll.^(>i)-2Ba:t ^ allgemein  ange- 

nommen, es  verändere  sich  durch  Erwärmen  nicht.  Erwärmt  man 
das  Salz  auf  dem  Wasserbad  mit  viel  Wasser,  am  besten  eine  kleine 
Menge  in  einem  klei.icn  (lefäss,  so  geht  es  nach  mehreren  Stunden 
in  mikroskopische,  sehr  gleichförmige  dünne,  häufig  coucentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  (CcIl.’iOTi-iBai -f- 5 H2O  Uber.  Wenn  man  dieses  Salz 
wiederholt  längere  Zeit  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  auf  dem 
Wasserbad,  oder  besser  noch,  wenn  man  eines  der  beiden  vorgenannten 
Salze  mit  etwa  dem  achtfachen  Volum  Wasser  im  zugeschmolzeuen 
Rohr  mehrere  Stunden  auf  120'*  erhitzt,  bilden  sich  mikroskopische, 
sehr  gut  ausgebildetc,  äusserst  characteristische  klinorhombische  Säulen 
von  der  Formel  (CeHsO-liBa«  -f-  7 H>0');  die  Flüssigkeiten,  aus  denen 
sich  dieses  Salz  abgeschieden  hat,  reagiren  nach  dem  V^ersuch  eben 
so  neutral  wie  vorher.  Wegen  seiner  characteristischen  Form  hält 
Verf.  dieses  Salz  für  das  beste  Mittel  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 
Citronsäure  neben  anderen  Fruchtsäuren,  wie  z.  B.  in  Ffianzensäften. 
Man  fällt  aus  diesen  zuerst  Kalk  und  Magnesia  durch  kohlensaures 
Ammoniak,  versetzt  das  Filtrat  nach  dem  Verjagen  des  überschüssi- 
gen kohlensauren  Ammoniaks  mit  Chlorbaryum  und  erhitzt  den  erhal- 
tenen Niederschlag  mit  Wasser  auf  130".  Die  kleinsten  Mengen 
Citronsäure  können  dann  durch  das  Mikroskop  an  der  eharacteristi- 
Bchcn  Form  des  Salzes  erkannt  werden.  Leicht  kann  auch  eine  geringe 
Verunreinigung  der  Aconitsäure  mit  Citronsäure  erkannt  werden,  indem 
aconitsaures  Baryum  amorph  oder  unerkennbar  krystallinisch  bleibt. 
— Das  citronsäure  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  verliert  bei  100" 
nicht  an  Gewicht,  erträgt  230"  ohne  zersetzt  zu  werden,  fängt  bei 
2S0"  an  in  aconitsaures  Baryum  überzugehen,  und  verwandelt  sieh 
bei  300®  vollständig  in  letzteres.  Wird  das  aconitsaure  Salz  längere 
Zeit  auf  300"  erhitzt,  so  riecht  es  nach  den  Destillationsproducten  der 
Citronsäure,  färbt  sich  gelblich  und  enthält  viel  Baryumcarbonat.  — 
Das  Baryumsalz  (CoIU07)4Ba« -|- 7 HzÜ  entspricht  in  seiner  Zusam- 
mensetzung dem  sogenannten  „2  *,2  basischen  citronsauren  Baryt*'  von 
Heidt  und  Berzelius,  dessen  Formel  (C6H507)4Ba,sH2 -f- " fljO 

1 ) Bei  Anwendung  von  Natriumcitrat  und  essigsaurem  Baryum  als  l’äl- 
lungsmittel  statt  des  Chlurbarvums  ist  die  Umwandlung  in  dies  neue  SaU 
gewöhnlich  schon  nach  zwei  Stunden  beendet  und  das  Erhitzen  im  ziige- 
schmolzenen  Rohr  ganz  überflüssig. 
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geschrieben  werden  kann.  Es  gelang  indcss  dem  Verf.  nicht,  letzteres 
Salz  nach  den  von  Heidt  angegebenen  Methoden  zu  erhalten.  Da- 
gegen erhielt ' er  es  durch  Vermischen  von  Baryumacetat  mit  Citron- 
säure  und  Digeriren  des  Niederschlags  auf  dem  Wasserbad;  ferner 
indem  er  neutrales  citronsaures  llaryum  in  Essigsäure  auilüste  und 
auf  dem  Wasserbad  mehrere  Male  auf  ein  kleines  Volum  eindampfte 
big  zur  Verjagung  der  meisten  Essigsäure.  Die  mikroskopischen  kli- 
norhombischen  Prismen  sind  weit  weniger  characteristisch  als  die  des 
vorher  beschriebenen  Salzes.  Das  Salz  ist  bei  220"  wasserfrei,  bei 
235®  in  aconitsaures  Salz  verwandelt.  — Das  Stronliumsalz  (CgHsOTii 
Srs-j-öUzO,  dargestellt  aus  dem  Nutriumsalz  und  Chlorstroutium, 
erscheint  nach  längerem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bad oder  im  zngeschmolzenen  Kohr  theils  in  undeutlichen  Nadeln, 
theils  in  anscheinend  amorphen  KItlmpchen.  — Bei  längerem  Erhitzen 
von  Citronsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Strontium 
(1,  1 */i  oder  2 Mol.)  geht  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  in  mikro- 
skopische klinorhombische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2C6H4  07Sri 
-f- (CoHsOTyiSrg  -|-  IIII2O  = (C(iHj07)4Sr;Il2  -|-  11 II2O  über.  Die- 
selbe Zusammensetzung  zeigt  der  in  mikroskopischen  Prismen  kry- 
stallisirte  Rückstand,  der  nach  mehrstündigem  Behandeln  des  letzteren 
Salzes  mit  concentrirtcr  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  ungelöst  bleibt. 
Beim  Einengen  der  essigsauren  Lösung  scheidet  sieh  ein  anscheinend 
amorphes  Salz  2(CBU407j4SnH2  + 5H2O  aus.  Das  Krystallwasser 
wurde  bei  230**  ausgetrieben. 

Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  citronsaurem  Natrium  und 
scliwefelsaurem  Kupfer  im  Verhältniss  der  Formeln  C6Hs07Na3  zu 
l'/2S04Cu,  BO  entsteht  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme,  noch 
beim  Eindampfen  ein  Niederschlag.  Nimmt  man  jedoch  das  Verhält- 
lüss  von  CttHs07Na3  zu  2SO4CU,  so  entsteht  beim  Erwärmen  sofort, 
in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  oder  sehr  rasch  durch  Reiben  der  Ge- 
fässwände  ein  Niederschlag.  Giesst  man  eine  heisse  Lösung  von 
citronsaurem  Natrium  in  eine  heisse  Lösung  von  Kupfersulfat,  so  tritt 
sogleich  oder  nach  einigem  Reiben  mit  dem  Glasstab  eine  Fällung 
ein,  wenn  nur  die  Menge  des  Natriumsalzes  das  oben  angegebene  Ver- 
hältniss nicht  überschreitet.  Giesst  mau  aber  umgekehrt  eine  heisse 
Losung  von  Kupfersulfat  in  eine  heisse  Lösung  von  Natriumcitrat, 
so  entsteht  erst  ein  Niederschlag,  wenn  28O4CU  auf  CeHjO-Naa  zu- 
gesetzt  sind.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  2C«H407Cu2  -f- 
5H2O,  verliert  bei  100"  3 Mol.,  bei  100*  den  Rest  des  Krystall- 
wassers,  zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur  leicht  unter  Verpuffung. 
— Dasselbe  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Kupfer 
(2  Mol.)  mit  Citrons.äure  (1  Mot.)  im  Rohre  auf  100®,  bildet  sich  also 
dabei  in  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösung.  Die  Lösung 
enthält  nach  einigen  Stunden  nur  noch  Spuren  von  Kupfer.  Am  ein- 
fachsten erhält  man  es  durch  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  von  Knpfer- 
Bulfat  (2  Mol.),  Kaliumacetat  (4  Mol.)  und  Citronsäure  (1  Mol.). 

Aus  wässeriger  Lösung  von  Bleiacetat  (1  */2  Mol.)  fällt  Citron- 
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säure  (1  Mol.)  in  der  Kälte  einen  amorphen  Niederschlag,  der  bei 
mehrstündiger  Digestion  auf  dem  Wasserbad  sich  in  klinorhombische 
Säulen  mit  ahgestumpften  Endflächen  verwandelt.  Die  nämlichen  Kry- 
stalle  entstehen,  wenn  der  aus  Natriumcitrat  oder  Citronsäure  und 
Bleiacetat  erhaltene  Niederschlag  vor  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
oder  besser  mit  conccntrirter  Essigsäure  digerirt  wird.  Das  Salz  ist 
(C«H507)iPb3 -f- 3HjO,  wird  bei  175®  wasserfrei.  — Erhitzt  man 
den  aus  Natriumcitrat  und  Bleiacetat  entstehenden  amorphen  Nieder- 
schlag nach  dem  Auswaschen  im  Rohre  mit  Wasser  auf  120®,  so 
zerleg  er  sich  in  ein  lösliches  saures  und  ein  als  geschmolzene  Masse 
sich  abscheidendes  basisches  Salz.  — Heidt ’s  cih-onsaurcs  Zink 
erhält  man  am  leichtesten  durch  Vermischen  von  CeHsOrNas  mit 
1 'j%  SOfZn,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Auswaschen  der 
Salzmasse  bis  zur  Entfernung  aller  Schwefelsäure.  Der  durch  Erhitzen 
von  Zinkacetat  mit  Citronsäure  entstehende  schleimige  Niederschlag 
wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  krystallinisch.  — Giesst  mau 
eine  heisse  Lösung  von  Natriumcitrat  in  eine  heisse  Lösung  von  Cad- 
miumsulfat, so  entsteht  eine  anfangs  wieder  verschwindende  Fällung, 
die  bleibend  wird,  wenn  CellsOrNas  zu  l'/2S04Cd  zugesetzt  ist;  der 
anfangs  amorphe  Niederschlag  schmilzt  rasch  zu  einer  weichen  Masse, 
die  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  Mutterlauge  auf  dem  Wasser- 
bade zu  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  dicken  Prismen  2(C6H5Ch)2 
Cds  -f-  HiO  zerfällt,  die  bei  210®  wasserfrei  werden.  — Aus  kalten 
Lösungen  von  CeHsO-Nas  und  P/2S04Cd  scheidet  sich  ein  amorpher 
Niederschlag  ab,  der  beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  sehr  rasch,  beim 
Stehen  mit  der  Mutterlauge  oder  viel  Wasser  in  einem  Tag  sich  in 
rhombische,  etwas  verzerrte  Prismen  (C(>H507)2Cd3  -f-  lOHjO  ver- 
wandelt, die  bei  150®  die  Zusammensetzung  des  vorigen  Salzes  zeigen. 
Das  amorphe  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  das  krystalli- 
nisch gewordene  nicht.  Beim  Einengen  des  Filtrats  des  in  der  Kälte 
gefällten  Salzes  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  theils  mikroskopische 
Nadeln,  theils  eben  solche  klinorhombische  Prismen,  die  dem  Salz 
(CeH507)4Ba6  + 7 H2O  täuschend  ähnlich  sind.  — Durch  Digestion 
von  Citronsäurelösnng  in  der  Siedhitze  mit  übersshUssigem  Magnesium- 
carbonat und  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  Trockne  erhielt  der  Verf.  eine  sich  hart  an  die  Gefässwände 
ansetzende  Salzmasse  (CeH407)3Mg5H2  -f-  8II2O  = {C6H507)2Mg3  + 
C«H407Mg2  -+-  8H2O,  welche  bei  175®  wasserfrei  ist.  — Mischt  man 
concentrirte  Lösungen  von  C6Hs07Na3  und  2S04,Mg,  erhitzt  kurze 
Zeit  zum  Sieden,  besser  noch  auf  120®,  so  reagirt  die  Flüssigkeit 
entschieden  sauer,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  eines  (löslichen) 
Salzes  C6H407Mg2.  Dampft  man  die  Lösung  beider  Salze  auf  dem 
Wasserbad  ein,  zieht  die  Salzmasse  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  rea- 
giren  die  Waschwasser  wieder  völlig  neutral,  und  es  bleiben  schwer 
lösliche,  mikroskopische  sechsseitige  Prismen  mit  aufgesetzter  Pyra- 
mide von  der  Zusammensetzung  (C6ll507)2Mgt  -f-  9H20,  die  bei  210® 
wasserfrei  werden;  beim  Abdampfen  der  Waschwasser  werden  neue 
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Mengen  erhalten.  — Das  nämliche  Salz  erhält  man  durch  Kochen 
alkoholischer  Lösungen  von  Citronsäure  und  soviel  Magnesiumacetat, 
dass  eine  abfiltrirte  Probe  noch  durch  alkoholische  Citronsäurelösung 
gefällt  wird,  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol,  Aufnehmen 
desselben  in  Wasser  und  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  bis  zu  einem 
kleinen  Volum;  die  Formen  des  so  erhaltenen  Salzes  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  grösser  und  besser  ausgebildet.  — Löst  man  das  Satz 
vollkommen  in  heissem  Wasser,  dampft  dann  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne,  so  bleiben  mikroskopische  schiefe  Sänlchen  von  der  Znsam- 
mensetzung  2(C6H50;)2Mgs  + 1 1 H2O.  — Im  Widerspruch  mit  Heldt’s 
Angabe,  Manganlüsungen  würden  durch  Natriumcitrat  nicht  gefällt, 
fand  Verf.,  dass  beim  Erliitzen  von  Mangansulfat  (1  Mol.)  mit  Natrium- 
citrat (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  bei  einer  gewissen  Concentration 
ein  Niederschlag  von  weissen , trocken  schwach  gelblichen  mikrosko- 
pischen sehr  gleichförmig  ausgebildeteu  Prismen  entsteht.  Verf.  dampfte 
die  Salzlösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene,  wusch  die  zurück- 
bleibende  Salzmasse,  bis  alle  Schwefelsäure  entfernt  war.  Das  Salz  ist 
2CoHs07MnH -f- H2O,  verliert  bei  230<>  das  Krystallwasser.  Das 
nämliche  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Manganacetat  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Citronsäure;  oder  beim  Erhitzen  von  Mangansulfat 
mit  Natriumacetat  und  Citronsäure.  Die  Krystallformen  der  nach  den 
drei  Methoden  gewonnenen  Salze  erwiesen  sich  als  identisch  unter  sich 
und  identisch  mit  der  Form  des  von  Heidt  durch  Einträgen  von 
Mangancarbonat  in  erwärmte  Citronsäurelösung  bis  zum  Aufhuren  des 
Aufbrausens  dargestellten  Salzes  CcHsOTMnll  -f-  HiO,  dessen  Formel 
Verf.  bestätigt.  — Erhitzt  man  Lösungen  von  Manganacetat  und  Citron- 
säure [CflllsO^  : 1 ’/2(C7H,-)02)j|,  so  scheiden  sich  bald  licht  roseurothe, 
mikroskopische,  verzerrte  rhombische  Prismen  als  Pulver  oder  in  Rin- 
den ab.  Dieses  Salz  (Cf,H.-,07)2Mn3 -f- OH2O  verliert  bei  130®  das 
Krystallwasser,  geht  aber  auch  gleichzeitig  bei  dieser  Temperatur 
langsam  in  aconitsaures  Salz  über.  Wird  es  nach  dem  Uel^rgang 
in  aconitsaures  Salz  noch  länger  auf  150®  erhitzt,  so  verpufft  es 
plötzlich;  vorher  konnte  es  auf  210®  ohne  Zersetzung  erhitzt  wer- 
den. — Werden  die  Mutterlaugen  dieses  Salzes  mit  dem  Wasch- 
wasser auf  dem  W’asserbad  eingedampft,  so  bleibt  eine  braune,  zähe 
Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Fäl- 
Inng  versetzt,  beim  Umrühren  zu  einer  zähen  Masse  schmilzt,  die  all- 
roälig  hart  und  krystallinisch  wird,  und  die  Zusammensetzung  (C6Hii07)2 
Mn;i  -f-  C6ll407Mn2  + I5H2O  = (C6ll407)3Mn5H2  + 15H2O  besitzt. 
Ein  3alz  von  gleicher  Zusammensetzung  erhält  man,  wenn  man  Citron- 
säure kalt  mit  Mangancarbonat  sättigt  und  die  in  der  zähflüssigen, 
braunen,  durch  Abdampfen  erhaltenen  Masse  sich  ausscheidenden  mikro- 
skopischen klinorhombischen  Tafeln  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad 
mit  Wasser  erhitzt.  — Löst  man  die  durch  Fällen  mit  Alkohol  aus 
den  Mutterlaugen  des  neutralen  Salzes  gewonnene  zähe  Masse  wieder 
in  Wasser  und  erhitzt  die  verdünnte  wässerige  Lösung  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbad,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches,  mikrokrystalliuisches 
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Salz  fCoHr.07j2Mm  2C6HiOTMn2  + I8H2O  ■=  fCV,H4  07)4Mn:Hi 
-f-  ISH2O  ans,  welt'lies,  wenn  es  einmal  sein  Krystallwasser  verloren 
hat,  sich  schon  bei  150"  zerselzt,  ohne  erat  in  aeonitsanres  Salz  tiber- 
zugehen. — Die  drei  zuletzt  be.sehriebeiien  Salze  können  je  nach  der 
Zeit  der  Einwirkung  und  dem  Mengenverliiiltniss  auch  entstehen  beim 
Kochen  von  wässeriger  Oitronsäure  mit  tlberschilssigem  Manganear- 
bonat?  die  letzten  tiefrotlien  Mutterlaugen  scheinen  ein  Salz  CeHiOTMni 
zu  enthalten.  — Cilronmurt’s  Silber  wird  zersetzt,  wenn  grosse  Mengen 
mit  n\ir  wenig  Wasser  gekocht  werden , ebenso  beim  Kochen  seiner 
- Lösung  in  concentrirtem  Ammoniak.  Als  Verf.  400  Gnu.  Silbercitrat 
so  lange  mit  ilberschUssigem  Ammoniak  kochte,  bis  sich  kein  Silber 
mehr  ansschied  und  nur  noch  kleine  Mengen  desselben  in  Lösung 
waren,  das  Filtrat  mit  Schwefelaminonium  versetzte,  wieder  filtrirte 
und  eindampfte , blieben  nur  Spuren  eines  sehnintzigeii , sauer  reagi- 
renden,  beim  Stehen  allniälig  erstarrenden  Ammoniaksalzest?)  zurück. 
Verf.  vermuthet,  die  angewandte  Citronsäure  sei  in  Form  stickstoff- 
haltiger Producte  verschwunden. 


Ueber  die  Spectra  einiger  Gase  in  Geissler*schen 

Röhren. 

Von  A.  W U 1 1 u e r. 

tPogg.  Ann.  t35,  497.) 

Eine  Geissler'sche  Röhre,  welche  Wasserstoff  unter  einem  Druck 
von  5 — 10  Mm.  enthält,  zeigt  beim  Durchschlagen  eines  elecfri.schen 
Stroms  gewöhnlich  ein  rotbes  Lieht,  dessen  Spectrum  drei  characteri- 
stische  Linien  enthält.  PI  Ocker  hat  schon  früher  beobachtet,  dass 
bei  niederer  Temperatur,  wenn  der  electrische  Strom  geschwächt  ist 
durch  Widerstand,  das  Licht  weiss  wird  und  dass  dann  das  Spec- 
trum ein  continuirliches  wird.  Verf.  hat  wiederholt  dieses  Spectrum 
beobachtet,  wenn  er  zuerst  mit  einem  guten  Inductionsapparat  Funken 
durch  die  Röhre  schlug  und  dann  einen  schwächern  Strom  durch  die- 
selbe gehen  liess.  Wüllner  versuchte  nun  den  Einfluss  zu  bestim- 
men , den  die  Dichtigkeit  des  Gases  auf  die  Farbe  des  electrischen 
Flamrnenbogens  und  des  Spectrums  austlbe.  Durch  eine  "Röhre,  w elche 
W"asserstoff  unter  135  Mm.  Druck  enthält,  kann  ein  Strom  durch- 
dringen, die  Farbe  der  Flamme  ist  dann  weiss.  Erst  bei  100  Mm. 
Druck  ist  die  Leuchtkraft  so  gross,  dass  man  mit  dem  Spectralapparat 
beobachten  kann , das  Spectrum  ist  dann  continuirlich.  Bei  weiterer 
Verdünnung  tritt  dann  allniälig  die  röthliche  Flamme  auf  und  mit  ihr 
das  gewöhnliche  Spectrum , bei  2 — 3 Mm.  Druck  ist  von  dem  conti- 
nuirlichen  Spectrum  nichts  mehr  zu  bemerken.  Vermindert  man  aber 
den  Druck  auf  Bruchtheile  eines  Millimeters,  so  wird  bei  der  grössten 
Verdünnung,  die  man  mit  der  Sprcngcfschen  Luftpumpe  erreichen  kann, 
das  Licht  plötzlich  grün,  wie  das  einer  Thalliuraflamme  und  nun  zei- 
gen sich  im  Spectrum  sechs  prachWolle  Liniengruppen , welche  der 
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V'erf.  in  ihrer  Lage  genau  bestimmte.  Auch  liier  wird  die  niedere 
Temperatur  der  Grund  des  neuen  Spectrums  sein,  der  Widerstand  ist 
bei  der  angegebenen  Verdünnung  so  staik,  dass  die  positive  Electrode 
ganz  glühend  wird,  sich  krumm  biegt  und  zu  Kugeln  zusammenschmilzt. 
— Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtete  der  Verf.  bei  dem  Sauer- 
stoff. Neben  dem  bekannten  Sauerstoffspeetrum  fand  er  anch  ein  con- 
tinnirliches  und  ein  neues,  in  Linien  hervortretendes.  Sauerstoff  bietet 
dem  Strome  einen  viel  grösseren  Widerstand , als  Wasserstoff.  Erst 
bei  einem  Druck  von  46  Mm.  kann  ein  Strom  das  Sauerstoffgas  durch- 
dringen.  Erst  bei  28  — 30  Mm.  Druck  war  das  Licht  stark  genug, 
um  Spectra  zu  beobachten.  Bei  einem  solchen  Druck  ist  die  Flamme 
weisslich.  Bei  weiterer  Verdtinnung  wird  sie  violett  und  zeigt  dann 
bei  18 — 20  Mm.  Druck  das  bekannte  Spectrum.  Bei  weiterer  Ver- 
dünnung tritt  ullmälig  ein  continuirliches  Spectrum  auf,  endlich,  wenn 
der  Druck  nur  noch  Bruchtlieile  eines  Millimeters  beträgt,  wird  das 
Spectrum  wieder  in  Linien  abgetheilt,  welche  auf  dunkeln  Grunde 
erscheinen.  Diese  Linien  haben  aber  eine  andere  Lage,  als  die  in 
jenem  zuerst  beobachteten  Spectrum.  Wenn  man  das  Gas,  so  weit 
als  es  möglich  ist,  mit  der  Sprengel’schen  Pumpe  verdünnt  hat  und 
nnu  den  Strom  der  Holtz’schen  Maschine  ohne  Auflegen  des  Condeii- 
sators  durchschlagen  lässt,  so  beobachtet  man  das  continuirliche  Spec- 
trum, legt  man  dann  den  Condensator  auf,  so  geht  das  continuirliche 
Spectrum  in  das  Linienspectrum  über.  — Zur  Untersuchung  des  Stick- 
stoffs wurde  Luft  in  die  Röhre  gefüllt.  Bei  einem  Druck  von  94  Mm. 
begann  der  Strom  durchzudringen,  bei  64  Mm.  war  der  Strom  con- 
stant,  bei  46  Mm.  war  das  Licht  stark  genug  zu  Spectralbeobach- 
tnngen.  Bei  18  Mm.  Druck  war  das  Spectrum,  wie  es  Fl  Ücker 
beschrieben,  ganz  entwickelt.  Am  schönsten  ist  es  bei  5 Mm.  Druck. 
Beträgt  der  Druck  unter  1 Mm.,  so  nimmt  die  Lichtstärke  ab  und 
das  Spectrum  verschwindet  allmälig,  hier  war  also  nur  ein  Spectrum 
zu  beobachten.  Bei  Anwendung  der  Iloltz’schen  Maschine  mit  Auf- 
legung des  Condensators  trat  das  auch  von  Plücker  beschriebene 
Spectrum  zweiter  Ordnung  auf. 


Ueber  den  Magnetismus  der  chemischen 
Verbindungen. 

Von  G.  W^ictlemann. 

(Pogg.  Ann.  135,  177.) 

Wiede  mann  hat  seine  früher  in  dieser  Kichtung  angestellteu 
Versuche  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  705)  fortgesetzt.  In  Bezug 
auf  die  angewandte  Methode  verweisen  wir  auf  diesen  früheren  Artikel 
und  begnügen  uns  damit  die  Resultate  zusammenzustellen,  welche  der 
Verf.  selbst  als  aus  seinen  Untersuchungen  hervorgegangen  betrachtet. 
1.  Der  Atommagnetisnnis  (d.  i.  der  durch  die  magiietisirende  Kraft 
Eins  erregte  temporäre  Magnetismus  je  eines  .\tomes  der  Verbindungen) 
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der  ähnlich  constituirteii  Saiierstofi-  und  Ilaloidsab.e  der  magnetischen 
Metalle  ist  nahe^u  gleich.  Verf.  hat  diesen  Satz  für  Eisen,  Cobalt, 
Nickel,  Mangan,  Chrom,  Cer,  Didym  und  Kupfer  nachgewieseii.  2.  Den 
gleichen  Atommagnetismiis  besitzen  <lic  Oxydhydrate  der  betrefTeiiden 
magnetischen  Metalle.  H.  Der  Atonunagnetisinus  der  magnetischen 
Metalle  und  der  dieselben  enthaltenden  Atomgruppen  bleibt  coiistant 
beim  Uebertritt  aus  einer  binären  Verbindung  in  eine  andere  ähnlich 
constituirte  bei  Zersetzung  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft.  Der 
Atommagnetismus  der  binären  Verbindungen  ergiebt  sich  in  diesem 
Sinne  aus  dem  Atonmiaguetismus  ihrer  Bestaudtheile  iu  ihrem  jedes- 
maligen Zustande  durch  einfache  Addition.  4.  In  den  Doiipelcyanüren 
der  magnetischen  Metalle  ist  der  Magnetismus  des  mit  den  cyanhal- 
tigen Atomgruppen  verbundenen  Mctallatoms  derselbe,  wie  in  den  ein- 
fachen Salzen.  Die  c.yanhaltigen  Atonigruppen  besitzen,  obgleich  sie 
ein  magnetisches  Metall  enthalten,  einen  viel  geringeren  Magnetismus, 
oder  sogar  Uiamagnetismus.  Kaliumciseneyauid  steht  hier  in  der  Mitte 
zwischen  den  entsprechenden  Mangan-  und  Kobaltverbimlungen,  es  ist 
das  analog  dem  Verhalten  der  (Ixydulsalze  derselben  Metalle.  Die 
drei  Cyanide  sind  in  ihrem  Atomniagnetismus  gegenüber  dem  der 
Oxydulsaize  derselben  Metalle  gleich  viel  verringert.  .5.  Das  mag- 
netische Verhalten  der  oxalsauren  Doppelsalze  des  Eisenoxyds  und 
Eisenoxyduls  mit  Kali  zeigt,  dass  diese  Verbindungen  ganz  wie  die 
übrigen  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydulsalze  coustituirt  sind.  0.  Das 
colloide  Eisenoxyd  besitzt  einen  Magnetismus,  der  nur  0,21  von  dem 
Atommagnetismiis  der  Eisenoxydsaize  beträgt,  in  ihm  zeigt  aber  die 
magnetische  Atomgruppe  wesentlich  andere  Eigenschaften.  7.  Be- 
rücksichtigt man  den  Einfluss  der  Dichtigkeitsveränderungen,  so  zeig- 
ten die  amraoniakalischen  Kupfer-  und  Nickelvcrbindungen  den.selbeu 
Atommagnetismiis,  wie  die  übrigen  Sauerstoff-  und  llaloidsalze  dieser 
Metalle.  Dagegen  beweist  der  sehr  schwache  Magnetismus  der  l’ur- 
pureo-  und  Liitcokobaltiakverbindungen,  dass  in  diesen  Salzen  eine 
von  den  einfachen  Verbindimgei!  dieser  Metalle  abweichende  Atoni- 
gruppirung  angenommen  werden  muss.  8.  Bei  bedeutenden  Aenderungen 
in  der  Dichtigkeit  kann  iu  einzelnen  Fällen  der  Magnetismus  der  Ver- 
bindungen im  festen  Zustande  und  in  Lösung  abweichen.  Das  wunle 
beobachtet  bei  dem  Kupferbromid,  bei  dem  KobaltchlorUr  u.  s.  w. 
9.  Die  wasserfreien  Oxyde  der  Metalle  zeigen  einen  geringeren  Mag- 
netismus als  die  Hydrate  dieser  Oxyde.  Die  Dichtigkeit  (je  nach  der 
Temperatur,  bei  der  das  Wasser  vertrieben  wurde)  scheint  hier  Ein- 
fluss zu  haben,  aber  auch  eine  Verschiedenheit  in  der  Atoragruppining 
kann  das  Resultat  herbeifuhreii.  10.  Die  Schwcfelverbindimgen  der 
magnetischen  Metalle  besitzen  einen  viel  geringeren  Atommagnetismus, 
als  die  ihnen  entsprechenden  S.alzc.  1 1 . Zwei  diamagnetische  Ele- 
mente (z.  B.  Brom  und  Kupfer)  können  eine  magnetische  Verbindung 
liefern.  Wenn  dagegen  ein  magnetisches  Element  sich  mit  einem  fast 
indifferenten  oder  schwach  diamagnetischen  Radical  verbindet  (z.  B.  mit 
Schwefel,  t'yan  in  den  Doiipelcyanfiren)  so  verliert  es  seinen  Magnetismus. 
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üeber  die  Entschweflung  chemischer  Verbindungen- 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

(Fortsetzung.) 

Wie  durch  Kupfer  wird  gesriiniolzenes  Sulfocarhanilid  auch  durch 
andere  Metalle  entscliwefclt,  so  durch  Illei,  Silber,  Quecksilber  und  Kiscn. 

Wir  haben  die  Umsetzung  durch  Eisen  und  Blei  näher  verfolgt.  ’ 

Limatura  Ferri  wirkt,  wenn  auch  stark  überschüssig,  auf  Sulfo- 
carbauilid  bei  IGO — 170*'  nur  langsam  ein.  Durchgreifender  reagirt 
das  Ferrum  reductum.  Hierbei  entsteht  neben  Schwefelmetall  Tri- 
rarbohcxanilid.  Wie  Krystallform,  Se.hnielzpunct  (HH")  und  der  Pla- 
tingehalt des  Doppelaalze.s  (gefd.  10,95,  her.  19,78  Proc.  Platin)  zeig- 
ten, war  das  Product  mit  dem  früher  beschriebenen  Ilexanilid  völlig 
identisch. 

Leichter  als  Eisen  reagirt  c.  p.  das  Blei’).  Es  genügt  mit  über- 
schüssigem Vogeldunst  zu  schmelzen.  Die  Reaction  liefert  reichli<4ie 
Mengen  von  Tricarbohexanilid.  Schnielzpunct  149”,  Platingehalt  des 
Doppelsalzes  19,84  Proc. 

SchwefelkohtenstofJ'.  ln  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  514)  wurde 
erwähnt,  dass  Schwefelkohlenstoff  und  Kupfer  bei  250”  energisch  rca- 
giren.  Es  entsteht  eine  schwarze  Masse.  Sie  enthält  Kupfcrsulfür 
und  noch  geschwefelten  Kohlenstoff,  welcher  bei  Behandlung  mit  Sal- 
jK-tersäure  in  dunklen  Flocken  zurückbleibt.  Die  Flocken  enthielten, 
nach  der  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff'  bei  120”,  an  2(t  Proc. 
Si-hwefel. 

Auch  Ferrum  reductum  wirkt  gegen  250 — 270”  zersetzend  auf 
Schwefelkohlenstoff  ein.  Die  Reactionsniasse  entb.and  mit  Salzsäure 
Ströme  von  .Schwefelwasserstoff  und  hinterliess  eine  dunkle  flockige 
Masse.  Diese  enthielt,  gehörig  gereinigt,  an  ,35  Proc.  .Schwefel  und 
gegen  15  Proc.  Eisen.  Sie  w'ar  bräunliehschwarz , färbte  wenig  ab, 
verbrannte  auf  Platinblech  mit  Sehwcfclflamme  n.  s.  w.  Ihre  mikro- 
skopische Prüfung  ergab  theilweise  geradlinige  Abgränzungen,  welche 
schwach  krystallini.sehc  Struetnr  indiciren  dürften.  Die  Substanz 
scheint  die  Eisenverbindung  eines  niedern  Kohlcnstoff'sulfids  zu  sein. 

ynlriuinhyposHl/'il.  Kupfer  entzieht  dem  Hyposulfit  schon  wenig 
über  100®  die  Hälfte  des  .Schwefels.  Wird  diis  Salz,  unter  Zusatz 
von  Kupfer,  in  seinem  Krystallwasser  ztnn  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt 
die  Entschweflung  allmälig  bei  circa  1 15”  und  ist  nach  30 — 40  Mi- 
nuten vollendet.  Der  wässerige  Auszug  der  Schmelze  entwickelte  mit 


1)  Um  Ilexanilid  rasch  darzustelleii , werden  Sulfocarbanilid  und  über- 
schüssiges Kupfer  oder  Blei,  unter  stetem  Umriihren,  circa  10  Minuten  lang 
in  offener  Schale  geschmolzen,  worauf  man  die  .Sclimelze  in  nicht  zu  viel 
8,alzsäurehaltigen  Weingeist,  den  Weingeist  in  viel  Wasser  giesst.  Allfällig 
intactes  Sulfocarbanilid  wird  collrt,  zum  (’olat  überschüssiges  Ammoniak 
gesetzt  und  das  abgeschiedene  llexanild  durch  Krystallisation  aus  Wein- 
geist rein  erhalten. 
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Säuren  viel  scliweflige  Säure,  setzte  aber  keinen  Scliwefel  ab.  ('hlor- 
calcimn  veranlasste  eine  n ieblielie  Fällung;  mit  allen  Eigenseliafteii  des 
Caleinnisulfits.  (Caleiumliyposullit  ist  in  Wasser  leicht  löslich.) 

Offenbar  verläuft  die  Bildung  des  Dinatriumsulfits  nach  der 
Gleichung: 


Die  geschilderte  Umsetzung  dürfte  ein  passendes  Verfahren  gehen, 
um  rasch  kleinere  Mengen  von  Dinatriumsulfit  darzustellen. 

Wäs.serige  Lösungen  des  Hyposulfits  wurden  durch  Kupfer  weniger 
leicht  angegriffen.  Bei  ISO**  war  die  Sulfitbildung  fast  null,  bei  ITO® 
vollendete  sie  sich  erst  nach  längerem  Krhitzen. 

Sclnvefelivusscrslo/],  Wie  in  den  Lehrbüchern  steht,  sollen  Kupfer, 
Silber,  Blei  und  andere  Metalle  Schwefelwasserstoff  leicht  zersetzen. 
Wir  wünschten  nascirenden  Wasserstoff  aus  neutraler  Quelle,  liesseii 
daher  Schwefclw:isserstoff  auf  feinpulverigcs  Kupfer  unter  W:is8er 
strömen.  Das  Kupfer  blieb  scheinbar  intact.  Luftzutritt  veranlasste 
sofortige  Schwärzung.  Genau  gleich  verhielten  sich  Blattsilber  und 
moleculares  Silber.  Silber  wurde  im  Schwefelwasserstoll'wasser  auch 
bei  200"  nicht  geschwärzt,  Kupfer  wirkte  langsam  zersetzend.  Doch 
war  selbst  nach  3 — 4 Stunden  nicht  aller  Scliwefelwasserstoff  ver- 
schwunden. 

Auch  trockner  Schwefelwasserstoff  wirkt,  bei  Abschluss  der  Luft, 
auf  Kupfer  oder  Silber  kaum  ein. 

12  Grm.  Kupferpulver  und  10  Grm.  mol.  Silber  -|-  Blattsilber, 
über  welche  ein  Schwefelwasserstoffstrom  während  2 Stunden  gegangen 
war,  hatten  erstere  um  10,  letztere  um  kaum  2 Mgrni.  am  Gewicht 
zugenommen.  Das  lüattsilbcr  w.ar  blank  geblieben. 

Unter  Schwefelwasserstoffwasser  aiifbcwahrtes  Kupfer  beginut 
allmälig  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Mol.  Silber  Hess  auch  nach  4 
Wochen  keine  Einwirkung  merken. 

Art  und  Weise  der  Zersetzung  durch  Kupfer  wechselt  ausser- 
ordentlich je  nach  der  Dichtigkeit  des  Metallpnlvers.  Heftig  geglühtes, 
zu  linsengrossen  Aggregaten  gesintertes  Fulver  verhielt  sich  fast  indif- 
ferent. Wenig  erhitztes  Pidver  hatte  meistens  nach  24  Stunden  noch 
nicht,  nach  4S — 72  Stunden  dagegen  merklich  Wasserstofi' entwickelt ’i. 
— Zum  Kupfer  gesetztes  Platiu  beschleunigt  die  Zersetzung  des  Schwe- 
felwasserstoffs in  hohem  Grade.  Schon  Platinschwamm  wirkt  fördernd, 
platinirtes  Kupfer,  wie  es  beim  Befeuchten  von  pulvcrförmigeni  Kupfer 
mit  etwas  Platinchloridlösung  und  massiges  Glühen  im  Leuchtgas- 
strom erhalten  wird,  veranlasst  fast  sofortiges  lebhaftes  Perlen  der 
Flüssigkeit.  Ganz  ebenso  wird  Schwefelwasserstoff  in  weiugeistiger 
Lösung  zersetzt. 


1)  Wir  gebrauchten  bei  den  Versüßten  immer  gleiche  .Mengen  von 
Kupfer  und  Schwefelw.asser.stoffwasser  in  Fläschchen,  deren  Hals  zur  Gis- 
eutwicklungsröhre  ausgezogen  wurde  und  unter  Quecksilber  mündete. 
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5 Grm.  phitiiiirtes  Kupfer  und  30  Unu.  Selnvefelwasserstoffwiisser 
ihei  12'’ gesättigt)  lieferten  in  24  .Sluiub'ii  einnuil  45,  ein  andere.s  mal 
50  Cc.  reinen  Wasserstidf , nnplatinirtes  Kupfer,  wie  das  plalinirte 
Kopier  von  verseliiedener  Darstellung,  batte  c.  p.  0 und  ü Cc.  gegeben. 

I’latinirtes  Silber  wirkt  auf  SehwefelwasserstoflTwasscr  kaum  ein. 

Durch  fein  zertlieiltes  Blei  wird  .SehwefelwasserstoflTwasser  nur 
trige  zerlegt.  Es  dauerte  mehrere  'l'age  ehe  blanke  llleiflilchcn  dunkel 
anlicfen. 

Ferruiu  reduetum  und  uameiitlich  Zinkfe.ile  entwickelten  ziemlich 
Itbliafl  WasserstotT.  Das  Sehwefelzink  wirkt  jedoch  umhüllend , so 
dass  die  Gaseufwieklung  hier  bald  aufliürt. 

Wälireud  reiner  troekner  SehwefelwasserstolV  auf  Kupfer,  Silber 
0.  s.  w.  kaum  wirkt,  indueirt  auwesender  Sauerstoff  sofortige  Schw'är- 
zoDg.  Strömt  eine  Mischung  von  Schwefelwasserstoff  und  atmosphä- 
riseher  Luft  über  Kupferpulver,  .so  erhitzt  sich  dieses  nicht  selten  bis 
zum  Glühen.  Es  cutstchen  Kupfersidfür  und  Wasser.  So  lange  noch 
Kupfer  disponibel  ist,  entwickelt  sich  keine  Spur  von  Schwefelwasser- 
^ttlf^.  — Wurde  Schwefelwasserstoft'  und  reiner  Sauerstoff  genommen, 
so  erfolgt  lebhaftes  Glühen,  wobei  das  Kupfersidfür  stark  zusauiradn- 
baekt.  Der  Versuch  dürfte  sicli  als  Collegienversuch  eignen,  um  das 
!>picl  ergänzender  V^erwandtschaffen  zu  zeigen. 

2Cu2  + 2HiS  -I-  0>  2CuiS  +-  2H2O. 

Auch  in  anderer  Weise  lässt  sich  der  Einfluss  solcher  doppelter 
Verwandtschaften  nachweisen. 

Kupfer  unter  Weingeist  und  weingeistige  Nitrobenzollosung  wird 
durch  Schwefehvasserstoff  nicht  afficirt,  vereinigt  man  beide,  so  erfolgt 
sofortige  Seliwürziing  und  sehr  merkliche  Erwärmung.  Wird  der 
bchwefel» asserstofl'  unter  liäuligem  Schütteln  längere  Zeit  einwirken 
Zcla<8en,  so  entstehen  wesenlliclie  Mengen  verschiedener  Keduetions- 
producte.  Wir  verdampften  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure 
and  nahmen  den  Kückstaud  in  Wasser  auf.  Hierbei  lösen  sieh  Aiiilin- 
ond  Benzidinclilorhydrat;  Azooxybenzid,  Azohenzid  und  unverändertes 
.VitrofK-nzol  Iiinterhleibeu  als  schmierige  Masse.  Die  wässerige  Lö- 
>oog  wurde  mit  Kalilauge  destillirt.  Sie  lieferte  viel  Anilin,  welches 
die  bekannten  h'arbenreaetionen  (Ohlorwasser,  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure I und  den  richtigen  Siedepunct  (182'’)  zeigte.  Aus  der 
nlckständigeii  Flüssigkeit  krystallisireii  beim  Erkalten  silberglänzende 
Schuppen  — Kenzidin.  Schraelzpunet  der  wiederholt  umkrystallisirten 
Verbindung  118“,  Mctallgelialt  ihres  Platindoppelsalzes  32,83,  her. 
33,U‘J  Proc. ; auch  lieferte  die  wiksserige  Lösung  den  characteristi- 
«■lien  Niederschlag  von  Bcnzidinsulfat. 

Der  vorerwähnte  schmierige  Kückstaud  gab,  nach  V^erjagung  des 
Xitrobeazols , eine  rofhhraune  Krystallmasse , welche  dem  .Aussehen 
Mch  aus  Azohenzid  und  Azooxybenzid  bestellen  musste,  was  durch 
LVberfUhruug  in  Benzidin  bestätigt  wurde. 

Die  Umsetzung  des  Nitrobenzols  erfolgt  also  im  Weseutlichen 
nach  2 Kichtungeu,  wie  beistehende  Gleichungen  zeigen: 

16* 
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CeHs.NOj  + 3H2S  -f-  3Cii-.  = CeH-N  + 2HjO  + 3CU2S 
2C«Hi.N02  + 5U2S  4-  5(.’U2  — C,2Hi2N2  + 4H2O  + hCni&. 

Wie  Kupfer  veranlasst  c.  p.  auch  Blei  die  Bildung  von  Aniliu. 
Benzidin  (Schinelzp.  118®,  Platingehalt  des  Doppelsalzes  32,94  Proc.t 
u.  8.  w.  Benzidin  entsteht  hier  reichlicher  als  beim  Kupfer. 

Ferrum  reductum  liefert  unter  entsprechenden  Verhältnissen  viel 
Anilin,  Benzidin  war  nicht  nachzuweisen. 

Azobenzid  wird  in  weingeistiger  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  afficirt,  zugefügtes  Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  inducireu  sofortige 
Bildung  von  Benzidin,  resp.  Ilydrazobenzid. 

Ci2lIioN2  -}-  Cu2  ILS  = C12II12N2  -f-  CU28. 

Durch  Metalle  erregter  Schwefelwasserstoff  vermag  demnach  nicht 
blüs  redneirend,  sondern  auch  rein  hydrüreud  zu  wirken. 

Das  verschiedene  Wirkungsvermögen  von  Schwefelwasserstoff  für 
sich  und  von  Ainmoniumsulfhydrat  entspringt  wohl  einerseits  den  Con- 
centrationsverbältnissen,  andererseits  dem  Umstande,  dass  nur  in  dem 
einen  Fall  ein  Polysulfiff  entstehen,  resp.  wie  bei  der  Einwirkung  von 
Kupfer  und  Schwefelwasserstoff  eine  Doppelbildung  erfolgen  kann. 

Atnmoniumsnipiyth'al  und  Diummoniuinsulfid.  Ammoninmsulf- 
liydrat  wird  durch  fcinpulveriges  Kupfer  langsam , durch  platinirtes 
Metall  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zerlegt. 

20  Grm.  Kupfer  und  concentrirtes  überschüssiges  Siilfliydrat  lie- 
ferten in  30  Minuten  8,20  Gnn.  platinirtes  Kupfer  c.  p.  gegen  100  Cc. 
reinen  Wasserstoff.  Nach  48  Stunden  war  alles  platinhaltige  Kupfer 
in  krystallisirtes  Kupfcrsulfür  Ubergegangen  — das  reine  Kupfer  erst 
nach  Wochen.') 

Die  Wirkung  von  Suifhydrat  und  platinirtem  Kupfer  dürfte  als 
Quelle  von  nascirendem  Wasserstoff  verwerthbar  sein,  namentlich  da, 
wo  Acidität  oder  starke  Alkalcsccuz  der  Lösungen  unstatthaft  ist. 
Auch  hat  das  Verfahren  den  V’orzug,  dass  Ammoninmsulfhydrat  leicht 
zu  regeneriren  ist  und  .alles  Metall  im  Rückstand  bleibt. 

Eine  verliältnissmässig  sehr  neutrale  Quelle  von  nascirendem  Was- 
serstoff bieten  Schwefelwasserstoff  und  platinirtes  Kupfer. 

Durch  erhöhte  Temperatur  wird  die  Entschwellung  des  Amnio- 
niumsulfhydrats  durch  reines  Kupfer  beschleunigt.  Doch  war  dfe  Zer- 
it Das  Kupfcrsulfür  hielt,  lufttrocken,  4 — 5 Proc.  .Schwefelammouiuui 
zurück,  wovon  circa  die  Hälfte  bei  200°,  der  Rest  erst  beim  Glühen  im 
Waaserstoffsfrom  entwich.  Erneutes  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom , nach 
Zusatz  von  .Schwefel,  brachte  keine  Gewichtsveränderung. 

Wie  uns  Herr  Prof.  K e nn  gott  gütigst  mittheilt,  kiystnllisirt  das  Sulflir 
im  orthorhoinbischen  System.  Die  prismatisch  entwickelten,  lebhaft  metaJI- 
glänzcnden  (»estalten  zeigen  gerade  Endtlächen,  mitunter  auch  Domenflächen 
Einzelne  Krystalle  waren  entschieden  lamellar.  Das  ausgeglUhte  SulfUr  besa.s.'* 
unveränderte  Krystallforinen , wonach  das  .Schwefelammonium  blos  mecha- 
nisch eingeschlosscu  ist. 

Platinirtes  Kupfer  und  DiamtnouiumsulfUr  isiehe  weiter  unteni  erzeugten 
noah  Wochen  ein  Gewebe  langer,  feiner,  metallisch  glänzender,  ebenfalls 
crthorhorabischer  Nadeln  von  KupfersulfUr. 
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Setzung  auch  bei  stark  flbcrschüssigera  Kupfer  und  2st0ndigen)  Er- 
hitzen auf  ISU**  noch  nicht  vollendet.  Hierbei  entsteht  offenbar  zunächst 
Diammoniumsulfid, ' welches,  wie  ein  directer  Versuch  ergab,  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  und  Wasserstoff  weiter  entscbwefelt  wird. 

Kalte  Lösungen  des  Sulfids  wirken  selbst  auf  platiuirtes  Kupfer 
nur  langsam  eiu. 

lU  Grm.  Kupfer  und  Überschüssiges  Dianimoniumsulfid  entbanden 
in  6 Tagen  3 Cc.  reinen  Wasserstoff,  10  Grm.  platiuirtes  Metall  hatten 
30  Cc.  gegeben. 

Gelbes  Schwefelammonium  wird  beim  Schütteln  mit  Kupferpniver 
augenblicklich  farblos.  Die  Lösung  enthält  reines  Diammoniumsulfid. 
Salzsäure  veranlasst  keine  Trübung,  insofern  das  Reagens  von  Hypo- 
suifit  frei  war.  Die  Entschweflung  erfolgt  übrigens  schon  durch  Kupfer- 
blech. Einige  Streifen  genügen , um  grössere  Mengen  von  Schwefel- 
amfflonium  lange  farblos  zu  halten.  Kupfer  geht  nicht  bemerkbar  in 
Lösung  über. 

Auch  Silber  oder  Blei  entfärben  gelbes  Schwefelamnionium,  doch 
weniger  rasch. 

Wie  die  Polysnlfide  des  Ammoniums  werden  auch  die  Polysul- 
fide des  Kaliums  oder  Natriums  durch  Kupfer  leicht  in  Monosulfide 
verwandelt. 

Zürich,  20.  April  1S69. 

üniversitätslaboratorium. 


Ueber  die  £inwlrkang  von  Ftaoephorohlorid  auf  das  Chloral.  Von 
E.  Paterno.  — Fügt  man  Phosphorclilorid  zu  wasserfreiem  Chloral  und 
erwärmt  das  Gemenge  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  ein  wenig,  so  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein.  Die  Flüssigkeit  geräth  ins  .Sieden  und  das  Phos- 
phorchlorid löst  sich  auf,  ohne  dass  man  die  Bildung  von  Salzsäure  wahr- 
nimmt.  Sobald  diese  erste  Reaction  vorüber  ist.  setzt  man  eine  neue  Menge 
Phosphorchlorid  hinzu  und  fährt  auf  dieselbe  Weise  fort,  bis  gleiche  Mo- 
ledile  beider  Körper  in  Wechselwirkung  getreten  sind  Zur  Vollendung  der 
Keaction  lässt  man  die  Flüssigkeit  schliesslich  noch  einige  Stunden  sieden 
und  behandelt  sie  dann  mit  Wasser.  Das  sich  ahscheidenne  Del  wurde  zuerst 
io  Wasserdampfstrome  destillirt,  dann  über  Chlorcalcium  entwässert  und  rec- 
tificirt.  Es  ging  zwischen  l.'ifi  und  166°  fast  vollständig  über  und  besass 
nach  mehrmaligem  Fractioniren  den  constanten  Siedepunct  158°.  DieAna- 
1^  ergab  die  Formel  C^HCL  nnd  die  Reaction  war  demnach  nach  der 
Oleichnng 

CChCHO  -1-  PCL  =.  PChO  -I-  CCb-CHCL 

Verlaufen.  Das  fünffach  gechlorte  Ditnelhyl,  wie  der  Verf.  diese  V’erbin- 
dung  nennt,  ist  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ähnlichem  (Jeruch 
wie  das  Chloroform.  Es  siedet  unzersetzt  bei  158°.  Das  spec.  Gewicht  ist 
bei  0’  =,  1,7t,  bei  13°  = 1,69.  ln  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Bei 
— IV  erstarrt  es  noch  nicht,  leicht  indess  bei  der  durch  Verdunstung  von 
schwelliger  Säure  erzeugten  Kälte.  — Neben  dem  fünffach  gechlorten  Di- 
»ethyl  entsteht  gleichzeitig  in  kleiner  Menge  eine  nicht  mit  den  Wasser- 
dämnfen  sieh  verflüchtigende,  in  Schuppen  krystallisirende  Verbindung, 
welcne  der  Verf.  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  hat.  Wird 
das  fünffach  gechlorte  Dimethyl  mit  Phosphorchlorid  in  zngeschmolzenen 
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Rühren  auf  250’  erhitzt,  so  eutstelien  CatJIi;,  PCL  und  f'III.  f'hlor  verwan- 
delt es  im  direoten  Sonnenlicht  in  CaCIn.  — Regnaul  t hat  zwei  \'eihin- 
dungeq  von  der  Formel  ('aHCh  heschrieben.  Die  eine,  aus  Aethylenehlorür 
erhaltene,  siedet  hei  I5:i°  und  hat  bei  0'  ilas  spec.  (5ewieht  1,065,  während 
die  andere,  aus  Chlurälhyl  erhaltene,  hei  MO  siedet  und  das  spee.  Uewieht 
1,044  besitzt.  Aiisserde  n hat  Hübner  unter  den  Producten  der  Kiuwir- 
kung  von  Phosphorehlorid  auf  Chloraeetyl  eine  bei  IMl-lSl’  siedende  Ver- 
bindung CsHCh  erhalten,  von  der  der  Verf  glaubt,  diws  sie  nichts  Anderes 
als  der  ChlorkohleustolT  CjClc;  gewesen  sei.  Der  Verf.  ist  Übrigens  der 
Meinung,  dass  die  beiden  ( 'hlorverbiudungen  von  Uegnault  unter  sich 
und  mit  seinem  fiinffaeh  gechlorten  Dimethyl  identisch  sind  und  tlass  die 
Abweichungen  in  den  Eigenschaften  nur  daher  rühren,  dass  die  Verbin- 
dungen von  Reguault  nicht  vollständig  frei  von  anderen  Substitntions- 
producten  waren,  was  Regnault  bei  dem  vierfach  gechlorten  Chluräthyl 
selbst  erwähnt  hat.  ((’omi)t.  rend.  OS,  450.) 

lieber  oxalaauree  Uangan.  Von  Prof.  How.  — Fügt  man  in  der 
Kälte  eine  concentrirte  Lüsuug  Oxalsäure  zu  einer  lälsung  von  schwefel- 
saurem  Mangan , so  beginnt  fast  sofort  die  Bildung  eines  aus  farliloseu 
Nadeln  bestehenden  Niederschlags;  setzt  man  neutrales  oxalsaiires  Ammon 
zu  üherschUs.sigem  sehwefelsaurem  Mangan  und  rührt  die  Mischung  um,  so 
bildet  sich  ein  reichlicher  weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet  aus  kleinen  Nadeln  besteht.  Fast  der  ganze  Nieder- 
schlag tällt  in  wenig  .Minuten  und  wenn  er  sich  abgesetzt  hat,  lässt  sich  in 
der  Lösung  mit  Kalksalzen  keine  Oxalsäure  mehr  nachweisen.  Die  Nieder- 
schläge haben  in  beiden  Fällen  dieselbe,  durch  die  Formel  Mnt'sOr  :tlLO 
ansgedrtickte  Zusammensetzung.  Das  Salz  verwittert  etw:»s  an  der  Luft, 
reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  nur  theilweise  löslich 
in  siedender  Oxalsäure.  (Chem.  News.  186'.),  41.) 

Heber  die  Besdehungen  zwischen  den  mechanischen  BigenschaAen 
von  Schmiedeeisen  und  ihrem  Qehalt  an  Phoepbor.  Von  B.  H.  Paul. 
- Es  wird  gewöhnlich  angenommen,  dass  etwa  0,1  Proc.  Phosphor  schon 
einen  höchst  naelit heiligen  Eintiuss  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls  und 
■Schmiedeeisens  ausühen  und  die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  Roheisen, 
welches  0,1  Proc.  Phosphor  enthielt,  nicht  nielir  nach  der  Bessemer-Me- 
tliode,  bei  welcher  kein  Phosphor  eliminirt  wird,  vcriirheitet  werden  kann. 
.Miller  hat  nun  vor  Kurzem  in  einem  .sogenannten  „Stahleisen"  von  sehr 
guten  Eigeuscliafteu  0,2'J2  Proc.  Phosphor  gefunden.  Das  hat  den  Verf. 
veraidasst,  eine  Anzahl  von  Stahlei.sen-  und  Stahlsorten,  deren  Güte  vorher 
durch  besondere  Versuche  festgestellt  war,  auf  ihren  Gehalt  an  Phosphor 
zu  untersuchen.  Der  Gehalt  schwankte  hei  den  verschiedenen  Sorten 
zwischen  0,144  und  O,.")!!  Pro(^  und  betrug  bei  den  meisten  mehr  als  0,2 
Proc.  — Die  untersuchten  Eisen-  iiml  Stalilsorteii  waren  nach  der  Heaton- 
.Methode  durch  salpeter.siiure  Alkalien  bereitet.  Der  V'erf.  weiss  nicht,  wo- 
rauf es  beruht,  dass  in  die.sen  Stahlsorten  der  Phosphor  nicht  nachtheilig 
wirkt,  da  es  doch  als  eine  bewic.sene  'fhatsache  angesehen  werden  k.snn. 
(lass  nach  der  l’.essemer  Methode  bereiteter  Stahl  nicht  mehr  als  0,1  Proc. 
Pho.sphor  enthalten  darf.  .Ied(‘nfalls  zeigen  diese  Versuche,  dass  der  Phos- 
phor, der  zuweilen  olTenhar  schädlich  ist,  unter  gewissen  Verhältnissen  vor- 
handen sein  kann,  ohtie  naehtln  ilig  auf  die  Eigenschaften  einzuwirken.  — 
Bei  diesen  Versnehen  wurde  der  Phosphor  mit  Hülfe  von  inolybdänsaurem 
.Anituuniak  bestiinuit.  Nach  des  Verfs.  Versuchen  ist  dieses  bei  weitem 
die  beste  Metliode  und  man  hat  mir  darauf  zu  acliten.  dass  die  Lösung  zu 
der  man  das  Reagenz  .setzt  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält  und  recht  con- 
centrirt  ist  und  dass  min  hinreichend  lange  stehen  lässt,  damit  sich  der 
gelbe  Niederschlag  vollständig  abseheiden  kann.  Die  Abscheidung  wird 
durch  Erhitzen  belördert,  aber  da  Arsensäure  in  der  Hitze  ebenfalls  gefallt 
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wird,  ist  es  besser  die  Temperatur  nicht  über  40'  steigen  zu  lassen  Der 
Niederschlag  wurde  in  Ammoniak  wieder  gelfist  und  die  Phosphorsäure  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  ausgefallt.  • tChem.  Soe.  ,1.  7,  81.) 

Ueber  eine  neue  Form  der  constanten  Batterie.')  Von  VVarren 
de  la  Rue  und  Hugo  Müller.  — Die  neue  Batterie  soll  sich  dem  Che- 
miker und  l’liysiker  als  stets  fertige  Quelle  von  Klectricität  empfehlen  und 
wird  sich  namentlich  bei  luo— 1000  Elementen  werthvoll  erweisen.  In  dii'ser 
Batterie  ist  das  electropositive  Metall  möglichst  reines  Zink,  am  besten  in 
amalgamirtein  Zustande;  das  negative  Metall  ist  Silber  und  der  Electrolyt 
festes  Chlorsilber ; dasOanze  steht 
in  einer  lÄisung  von  Chlornatrium 
oder  Chlorzink.  Die  läisung,  welche 
gewöhnlich  angewendet  wird,  ent- 
hält  25  firm.  Kochsalz  auf  I Liter 
dfstillirtes  Wasser.  Das  Zinkele- 
ment ist  II  Cm.  lang  und  5,1  Mm. 
im  Durchraesser.  D.as  negative 
Silberelement  aus  reinem  8ilber- 
draht  0,77  Mm.  im  Durchmesser, 
um  welchen  eine  Schicht  Chlor- 
silber b gegossen  ist  von  5,0  Mm. 

Durchmesser.  Der  .Silberdrabt  ragt 
ungefähr  3,8  Cm.  iilicr  das  obere 
Ende  heraus,  so  dass  man  ihn  mit 
dem  Zink  des  nächsten  Elementen- 
faares  verbinden  kann.  Die  Zellen 
bcüteheii  aus  Clasgefässcn  A’  Die 
Zink-  und  Chlorsilber.stäbe  tauchen 
in  die  Gläser  und  werden  durcli 
eine  durchbohrte  Holzlatte  AA 
getragen.  Die  1.4itte  wird  durch 
2 Kaut.scliiickringe  C€  geliaitcn, 

»eiche  verschiebbar  auf  2 starke 
(iU.sstäbe  /?/?  aufgezogeu  sind. 

Der  Boden  der  Batterie  ndit 
z'vrckmässig  auf  niebtleitenden 
Kantsclmckfll.ssen  K.  Um  den  .Silberdrabt  an  die  L;itte  zu  hängen  befestigt 
inan  .an  ihm  einen  Kautscliuckkopf  / und  hilngt  ihn,  w ie  die  Zinkstange  an 
dem  Kautschnckring  A'  auf.  l)en  Silberdraht  und  die  Zinkstange  bringt 
mau  endlich  ebenfalls  durch  einen  Kautscimckring  (>  in  Herilhrung. 

IJisst  man  nach  vollständiger  Heiluction  des  Silbers  die  Batterie  in 
Thätigkeit,  so  findet  stets  eine  Heduetioii  von  etwas  Cldorzlnk  statt.  Das 
Chlorsilber  zeichnet  sich  zweckdienlich  dadurch  ans.  dass  es  .sehr  zähe, 
sclnieiilhar.  auswalzbar  und  sehr  elastisch  ist.  Es  leitet  die  Elecfricitäl 
wenig,  d.ther  muss  der  Silberdralit  durch  da.s  Chlorsilber  geben  und  bei  t' 
die  Salzlösung  berübren,  .uucli  muss  die  Kette  vordem  Gebrauch  zuerst 
Stunde  geschlossen  werden  um  eine  genügende  Beduetiou  derOber- 
tUche  der  ( 'lilor8ilber.stäbe  zu  bewirken.  Hat  die  Einwirkung  begonnen,  so 
kann  die  Benutzung  der  Batterie  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  alles 
Chlorid  zersetzt  ist. 

Die  Batterie  wurde  nach  dem  Verfalircn  von  M a 1 1 h i c s s e n und  H o c k i n 
geprüft,  es  zeigte  sich,  dass  dies»*  Chlorsilbcrbattcric  ungefähr  die.selbeelec- 
tromotorische  Kraft  hat  wie  eine  DaniolCsche. 


1)  Eine  auf  demselben  Priiicip  beruhende  Batterie  ist  von  Pincus  I’ogg. 
Ann.  ISO»  (Augu.st)  beschrieben  woiden. 

2)  Man  verwendet  zum  Gus*  die  Formen  fUr  Silbcrnitrat. 
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Während  der  Versuche  mit  dem  Widerstandsgewinde  bemerkten  die 
Verf.  bei  Ablesung  des  Galvanometers  Schwingungen , die  eine  vorüber- 
gehende grössere  Kraftauhäufiiug  anzeigten.  Das  Instrument  konnte  nur 
die  Schwingungen  von  verhältnissmässig  langer  Dauer  anzeigeu , aber  die 
Beobachtuug  zeigt  deutlich , dass  möglicherweise  vorübergehende  Anhäu- 
fungen und  Entladungen  in  einem  gewöhnlich  als  stetig  angesehenen  Strom 
Vorkommen  können,  deren  Dauer  jedoch  so  kurz  ist,  dass  besondere  Her- 
richtungen nötbig  wären  um  sie  anzuzeigen.  Die  Untersuchung  derselben 
dürfte  wohl  geeignet  sein,  die  Dichtschichtungen  in  Gei  sl  er 'sehen  Köhren 
aufzuklären. 

Die  Verf.  haben  ferner  durch  genaue  Versuche  dargetban,  dass  die  Bat- 
terie sich  sehr  unverändert  hält,  wenn  sie  vollständig  zum  Gebrauch  ber- 
gerichtet  aufbewabrt  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  z.B.  alle  14  Tage,  die  Kette 
auf  kurze  Zeit  geschlossen  wird.  Da  die  Batterie  das  Heraasheben  der  Ele- 
mente aus  der  Kochsalzlösung  so  sehr  leicht  gestattet,  so  ist  es  rathsam 
dieselben  nicht  nach  dem  Gebrauch  in  der  Flüssigkeit  hängen  zu  lassen. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1S6S,  '276.1 

Heber  die  Krystallform  des  Dibrombenaols.  Von  C.  F ri  e d el.  — Der 
Verfasser  hat  die  von  Couper  dargestellten  Krystalle  des  Dibrombenzols 
gemessen  und  gefunden,  dass  sie  schiefe  rhomboYdale  Prismen  sind,  die 
isomorph  mit  dem  von  Des  Cloizeaux  gemessenen  Dichlorbenzol  sind  und 
nahezu  dieselben  Winkel  haben.  (Bull.  soc.  chim.  II,  3tii. 

Wirkung  des  eleotrischen  Stromes  auf  neutrales  schwof elsaores 
Ammoniak.  Von  Edmund  Bourgoin.  — Die  Zersetzung  erfolgt  ausser- 
ordentlich rasch,  eine  Menge  Gasblasen  treten  an  beiden  Polen  auf  und  am 
positiven  Pol  wird  die  1.2>sung  stark  sauer,  während  sie  am  negativen  Am- 
moniak aushaucht.  Die  Zersetzung  erfolgt  genau  so  wie  die  des  schwefel- 
sauren  Kalis 

S0jNFD,0  = (803  -I-  Ol  -I-  NH.  (=  NHs  -f-  H) 

positiver  Pol  nogativer  Pol 

Freier  Stickstoff  tritt  nicht  auf,  ein  Verlust  von  Ammoniak,  der  stets  statt- 
tindet,  rührt  daher,  dass  durch  die  stürmische  Gasentwicklung  Ammoniak 
mit  fortgerissen  wird.  (Bull.  soc.  chim.  11,  39). 


Heber  das  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandtheil  der  Wur- 
zel von  Cicuta  viroea.  Von  A.  H.  van  Ankum.  — Aus  75  Kilo  Wur- 
zeln wurden  90  Gramme  ätherisches  Oel  erhalten.  Dieses  war  neutral  imd 
enthielt  weder  eine  Aldehyd  noch  einen  zusammengesetzten  Aether.  Es 
ist  demnach  verschieden  von  dem  ätherischen  Oel  in  den  IVlichten  dersel- 
ben Pflanze,  welches  nach  Trapp  aus  Cymol  und  Cuminol  besteht.  Durch 
fractionirte  Destillation  wurde  daraus  bei  166^  siedender  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  CioHio  isulirt,  welcher  den  llauptbestandtheil  des 
Oeles  ausmachte.  Das  deuten,  wie  der  Verfasser  diesen  Kohlenwasserstoff 
nennt,  ist  in  Jedem  Verhältniss  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff ; es  löst  Schwefel , Phosphor 
und  ,Iod  wie  das  Terpentinöl  auf  Es  lenkt  die  Polarisationsebeno  nach 
rechts  ab  und  verbinciet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Körper,  der  denselben 
Geruch  und  dieselbe  Krystallform,  wie  das  Terpentinülhydrat  hat  Mit  Salz- 
säuregas vereinigt  es  sich  zu  einer  flüssigen , in  einer  Kältemisebung  er- 
starrenden Verbindung.  Mit  Chlor  liefert  es  ein  dickflüssiges  Substitutions- 
product  CioHiiCli.  — Die  weiteren  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dass 
in  der  Wurzel  kein  AlkaloYd  enthalten  ist,  aber  es  gelang  dem  Verfasser 
weder  den  giftigen  Bestandtheil  der  Wurzel  zu  isoliren  noch  Aufschluss 
Uber  die  Natur  d^esselben  zu  erhalten.  (Arch.  Neerland.  3,  392). 
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TTeber  Diamidobensol.  Von  Dr.’  Fr.  Gau  he.  — Das  Diamidobenzol 
entsteht  durch  Reduction  der  Dinitrophenylsiiure.  Zur  Darstellung  der 
letztem  werden  50  Grm.  krystallisirte  Phenylsäure  mit  50o  Griti.  Wasser 
innig  gemischt,  dazu  unter  Umschwenkeu  275  Gnu.  käufliche  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  gejsetzt.  und.  w’enn  nöthig,  von  Aussen  noch  etwas 
erwärmt,  bis  gelindes  Aufschäumen  eintritt.  Die  Reaction  setzt  sich  dann 
von  selbst  fort  und  ist  unter  lebhafter  Gasentwicklung  nach  10  Minuten 
beendigt.  Die  nach  dem  »kalten  in  braungelben  Krystallen  ausgeschiedene 
Dinitrophenylsäure  ist  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht 
zu  reinigen.  — Zur  Umwandlung  in  Diaroidoheczol  kocht  Verfasser  II 
Grm.  Dinitrophenylsäure  mit  ino  Grm.  Wasser  und  setzt  dazu  120  Grm. 
Jodphosphor  ilOO  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  enthaltend);  nach  Be- 
endigung der  heftigen  Reaction,  bei  welcher  zuerst  Jodwasserstoff,  später 
Phosphorwasserstoff  entweicht,  scheiden  sich  weisse  Krystallnadeln  aus,  die 
mit  Acthcralkohol  gewaschen,  zwischen  G3’p.splatten  gepresst  und  aus  wenig 
absolutem  Alkohol  uinkiystallisirt  werden.  Im  V'aeuum  getrocknet  haben 
dieselben  die  Zusararaeusetzung  CoHi  (NlLii,  2HJ,  sind  also  J odmasserstoff- 
saures  Diamidobfnzi^.  — Schwcfchnures  Diamidohenzol  CcHi  (NHiij,  SOiHi 
+ 2HjO  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  überschüssiger  verdünnter  Schwe- 
felsäure zu  einer  concentrirten. wässerigen  Lösnng  des  Jodhydrats;  krvstal- 
lisirt  beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefelsäure  in  schüneu  rhombischen 
Tafeln,  zersetzt  sich  beim  längeren  Verweilen  in  der  Mutterlauge;  ‘/'  des 
KrystaJlwassers  entweicht  im  Vaeuum,  der  Rest  bei  100^.  — Salzsaures 
Diamidobenzol  ('«Hi  (Nlli)ä.  2HC1,  annähernd  rein  zu  erhalten  durch  Fällen 
der  concentrirten  wässerigen  Lüsung  des  Jodhydrats  mit  starker  Salzsäure 
und  Auswaschen  mit  derselben;  weisse  glänzende  Nadeln. 

Die  besprochenen  Salze  sind  im  Allgemeinen  wenig  beständig  und  zer- 
setzen sich  theilweise  hei  längerem  Liegen  an  der  Luft.  Die  geringsten 
Spuren  der  Substanz  geben  mit  Kaliurabichromat  oder  Eisenchlorid  tiefdun- 
kelrothe  Lösungen , die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
schmutzig  brauner  Flocken  zersetzen.  Es  gelingt  nicht,  das  Diamidobenzol 
aus  den  wässerigen  Lösungen  seiner  Salze  abzuscheiden , da  die  Lösungen 
unter  sofortiger  Oxydation  sich  braun  färben  und  nach  kurzer  Zeit  dunkel- 
braune Flocken  absetzen.  Schmelzendes  Kaliumhydrat  zersetzt  die  Salze 
vollkommen  unter  Schwärzung  und  Aminoniakentwicklung.  Diese  Merk- 
male unterscheiden  das  Diamidobenzol  aus  Dinitrophenylsäure  deutlich  von 
den  beiden  bekanuten,  damit  isomeren  Phenylen<liarainen.  — 

Verfasser  hat  Lautemann ’s  Versuche  über  Pikrarain  (Ann.  Ch.  Ph. 
125,  1)  wiederholt  und  im  Gegensatz  zu  HeintzcI’s  Angaben  iJouni.  pr. 
Ch.  101,  303  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  211)  gefunden,  dass  das  Pikramin 
wirklich  sauerstoiffrei  ist.  (Ann.  Ch.  Ph.  147,  66). 


Heber  die  Ck>astitution  der TriglycoIamidBäure.  Von  W.  Heintz. 

— Bei  14  tägiger  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Triglycolamidsäure 
wurde  die  letztere  nicht  merklich  verändert  Zink  und  Schwefelsäure 
bilden,  wie  L fl  d decke  bereits  gefunden  hat,  Aethyldiglycolamidsäure,  kein 
anderes  Reductionsproduct.  — ZchustUudiges  Erhitzen  der  Triglycolamid- 
säure mit  Jodwasserstoff  auf  150  bis  160°  zerlegt  die  Säure  in  Ammoniak 
und  Essigsäure.  — Natriumamalgam  lässt  die  Triglycolamidsäure  im  Wesent- 
lichen unverändert;  es  bilden  sich  .Spuren  von  Ammoniak  und  Essigsäure. 

— Beim  Erhitzen  von  Triglycolamidsäure  mit  überschüssigem  Natriumhydrat 
auf  200°  entstehen  nur  Spuren  von  Ammoniak.  Beim  Erliitzen  mit  Natron- 
kalk auf  .300°  entstehen  liase,  viel  Ammoniak,  sehr  wenig  Dimethylamin. 
Essigsäure,  keine  Oxalsäure,  keine  Ghxolsäurc  uud  überhaupt  nur  sehr  ge- 
ringe .Mengen  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen.  Die  entstehenden 
Gase  zeigen  die  Eigenschaften  eines  Gemisches  von  Sumpfgas  und  Wa.sser- 
stoff;  eine  unter  der  Annahme,  dass  sie  wesentlich  aus  diesen  beiden  Gasen 
bestehen,  gemachte  Analyse  ergab,  dass  100  Vol.  derselben  annähernd 
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75,5  Vol.  Wasserstoff,  24  Vol.  Sumpfgas  und  0.5  Vol.  Kohlenoxyd  enthal- 
ten; letzteres  wurde  indess  nicht  direct  nachgewiesen,  — Bei  t7stiindigem 
Erhitzen  der  Triglycolauiidsäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  IMO  bis  200 
entsteht  hauptsäelilicli  Diglycolamidsäure,  neben  wenig  Glyeocoll  und  äusserst 
wenig  Aminuniak ; dies  Verhalten  bietet  eine  vonheilhat’te  Methode  zur  (je- 
winnung  der  iJiglyeolamidsäuro.  — Verf.  betrachtet  das  Ergebni.ss  der  ge- 
nannten Versuche  als  Stütze  seiner  Ansicht  von  der  Constitution  der  'Iri- 
glycolainidsüure.  der  Kolbe ’s  Ansicht  (Ü.  ’L.  N.  F.  3,  47)  gegenUbersteht. 

(Auu.  (’h.  Pli.  149,  75i. 

Ueber  Verbindungen  der  Sulfate  des  Cadmiums  und  Zinks  mit 
Ammoniak.  Von  (i.  Müller,  stud.  pharm.  — Versetzt  man  Cadmiuui- 
.sultät  mit  soviel  concentrirtem  Ammoniak , dass  der  Anfangs  entstandene 
Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  setzt  dazu  das  doi)pelte  Volum  ammoui- 
akhaltigen  absoluten  Alkohols  und  schüttelt  um,  so  scheidet  sieh  eine  dicke 
Flüssigkeit  ab.  welche  bei  zeitweiligem  UnischUttein  mit  der  darüberstchen- 
den  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  zu  einem  krysti^lliuischen  Pulver  er- 
starrt. Trennt  man  dieses  von  der  Flüssigkeit,  löst  es  wieder  in  conceu- 
trirtem  Ammoniak  und  Uhergie.sst  die.se  Ixisung  mit  Aiumoniakalkohol,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  'Tagen  kurze  hexagonale  iSiiulen,  mit  vorwalten- 
der gerader  EndHäehe,  zuweilen  auch  mit  einem  liihexaeder  anderer  (ird- 
nung  ab;  Spaltbarkeit  nach  der  geraden  Kiidtiäihe.  Itie  Zusammensetzung 
entspricht  iler  Formel  2 (SUd.'d.  1NH3)  4-  511-jO.  Die  Krystalle  zerfallen 
an  der  Luft  unter  Ammouiakabgabe  zu  einem  weisseu  Pulver;  sie  lösen 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  .''alzsänre.  werden  durch  \\a.sser  uuter  -\b- 
scheidung  eines  Hockigen  gallertartigen  Niederschlags  zersetzt,  während 
sehwefehsaures  Ammoniak  in  Lösung  geht.  — Ein  auf  analoge  Weise  dar- 
gcstelltes  Zinksalz  SOiZu,  4N1L  r 2HjO  konnte  nicht  in  gut  ausgebildcten 
Krystallen  erhalten  werden,  weil  es  sich  stets  zuerst  als  Syruj)  abschied. 
der  allmälig  in  ein  Krystallpulver  überging.  (Ann.  t'h.  Ph.  149,  70.1 

Ueber  phospborsaures  Kupferoxyd- Ammoniak  ^T)n  H.  A.  Metz- 
II  er,  stnd.  iilianu.  — Den  durch  Fullen  einer  verdünnten  Lösung_  von 
3 .Mol.  Kupfervitriol  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  2 .Mol.  gcwöliulicheui 
phosphorsauren  Natrium  entstehenden  Niederschlag  fand  Verf.  im  lufttrock- 
nen Zustand  der  Formel  (POilaCiull  f .51  I^O  entsjirechend  zusammengesetzt; 
Kammclshcrg  (Pogg  Ami.  (ib , Sssi  giebt  für  ein  — wahr.seheinlich  bt-i 
höherer 'Tcm[)eratur  getroeknetes — Präjiarat  die  Formel  (l’O^ijtjuilI  3llsü 
- Kocht  man  diesen  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Amiuoniakflüssig- 
keit,  .so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  dunkelblaue,  in  Wa.sser  und 
Ammoniak  schwer  lösliclie  Krvstalle  aus.  - Löst  man  den  genannten  Nie- 
derschlag in  Ammoniak,  sohlchtet  über  diese  Lösung  eine  alkoholische 
Ammouiuklösuiig,  so  scheiden  sieh  mich  einigen  Wochen,  wählend  welcher 
die  Diffu.sion  durch  öftere  gelinde  Bewegung  befördert  wuroe,  liimmelblane 
Krjstalle  von  der  Formel  (l'Oiiit'uiNllili  4-  üNIL  4-  71Lü  aus.  Sie  sind 
zwei-  und  eingliedrige  Säulen  mit  einer  niiter  circa  05'^  gegen  die  seukrechte 
.\xe  geneigten  schiefen  Endtläelie ; aueli  andere  Flächen  treten  auf,  Zwil- 
liiigsbilduug  ist  häutig.  Sie  lösen  »ich  leicht  in  kaltem  Wa.sser,  riechen 
stark  tiaeli  Ammoniak  und  verlieren  dasselbe  zum  grjissteii  Tlieil  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  zu  einem  bläulich  - weissen  Pul- 
ver zerfallen.  — Die  .Mutterlauge  lieferte  eine  zweite  Krystallisatioii,  die 
letzte  .Mutterlauge  enthält  viel  Kiiiifer  neben  wenig  Pbosp’horsiiure. 

(Ann.  eh.  Ph.  149,  (iß.l 

Ueber  die  Umwandlung  von  Cblorbenzoesäuro  in  Oxybenzoesäure. 
Von  S.  Dembey.  — Kolbe  und  Lauteuiann  (.-\nu.  ('li.  Pb.  115,  Ibfi) 
geben  an,  schuielzendes  Kaliiiiuhydrat  bilde  aus  ('hiorbuuzoesäure  Salieyl- 
säure,  deren  Entstehung  sie  indessen  nur  durch  die  Eisenreaction  nachge- 
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wiesen  haben.  Verf.  findet,  d.ass  dnrch  Schmolzen  von  f'hlorbcnzoesäurc 
(I  Mol.i  mit  wasserhaltigem  Kali  muh  vilrat  (3-4  .Mol.i,  bis  die  Anfangs 
sehinntzigbraune  Masse  unter  Verminderung  des  stärksten  Aulschäuinens 
heller  gelblich  wird,  Oxjbcnzoesäure  entsteht.  Der  Schmelzpnnet  der  ge- 
reinigten Säure  lag  bei  t!)o  bis  10.')^,  ihr  Culeiuui.salz.  entsprach  der  Formel 
(CrHsO-ibCa  + 3iI:iO.,  ihr  Aethyläther  bildet  blättrige  bei  72  bis  7:D  schmel- 
zende Krystalle.  Die  reine  Säure  färbt  Eisenelilorid  nicht,  die  rohe  aller- 
dings stark  violett,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  (Jehalts  an  Fhenol,  dessen 
Geruch  die  rohe  Säure  auch  deutlich  zeigte.  (Ann.  Ch  Ph.  14S,  221.1 


lieber  den  Diäthyläther  einer  Dimilch säure.  Von  Baron  N.  von 
der  Brüggen,  Dr.  uied.  aus  Mo.skau.  — Verf.  hat  den  neutralen  Aether 
der  Dimilchsäure  darzustellen  versucht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
milchsäureäther auf  Chlorpropionsäureäther : 

CHj  CH;.  Clla  CHr. 

CH.ONa  4-  CHCl  = CIl  — 0 — (.'FI  -|-  NaCl . 

Cü.OC  'Hs  CO.OCiH.-,  CO.OCilE  CO  OCdl.-. 

Durch  Erhitzen  von  syrnpförmiger  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  gehen 
nicht  ganz  50  Proo.  der  Säure  in  Milchsäureäther  über.  Besser  ist  die  Aus- 
beute, w enn  man  sogenannte  wasserfreie  Milchsäure  mit  dem  2 bis  3 fachen 
Vol.  Weingeist  auf  150  bis  100’  erhitzt;  iiei  der  Destillation  bleibt  d.ann 
sehr  wenig  bei  160°  noch  nicht  übergehender  Uilckstand.  — Durch  24  stän- 
diges Erhitzen  von  Natriummilchsäureälher  mit  Chlorpropionsäureäther  auf 
110  bis  120°  entsteht  neben  Chlornatrium  eine  lichtbrauue  dicke  Fliissigkeif, 
die  in  Wasser  unlöslich  und  daher  durch  Schütteln  mit  demselben  vom 
Chlornatrium  zu  trennen  ist.  Sie  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  im  evaciiirten  Destillationsapparat  zur  Entfernung  von  Chlorpropion- 
säureäther so  lang  auf  110  erhitzt,  bis  sie  chlorfrei  war.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  zersetzt  sich  der  Aether  bei  200°  unter  reichlicher  Kohle- 
aljscbeidung,  im  Vaeuum  liDst  er  sich  bei  etwa  190’  destilliren.  Das  Destil- 
lat, ein  fast  farbloses  Oel  von  schwachem  ätherischen  Geruch , hat  in  der 
That  die  verlangte  Zusammensetzung  (.‘ioHiK(.h  des  Dimilchsiiureäthers. 

Die  Zersetzungen  aber , welche  der  Aether  durch  Natriumhydrat  und 
Ammoniak  erleidet,  stimmen  nicht  überein  mit  der  Annahme,  d:iss  ihm  die 
oben  angenommene  Structur  zukoinmt.  Wässerige  concentrirtc  Natron- 
lauge wirkt  selbst  bei  Siedhitze  kaum  auf  den  Aether  ein,  alkoholische 
Natronlauge  zerlegt  ihn  lang.sam,  aber  vollständig  unter  Bildung  von  milch- 
saurem  und  äthylmilchsaurem  .Salz;  diinilchsaures  Salz  konnte  nicht  nachge- 
wiesen werden.  — Durch  24stHndiges  Erhitzen  mit  stark  überschlhssiger 
ätherischer  Ammoniaklösung  und  Abdeslilliren  des  Aethers  und  llberschiis- 
sigen  Ammoniaks  aus  dem  Wasserbad  entsteht  ein  nicht  destillirbares, 
gelbliche.«,  in  Wasserunlösliches  Oel  von  Aldehydammouiakgeruch , das 
nach  längerem  Stehen  über  .Schwefelsäure  im  Vaeuum  die  Zusammensetzung 
C»HijNOi  zeigte.  Dies  ist  die  Formel  des  Dilactylaminsäiireäthers,  allein 
der  Körper  liefert  wieder  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  Dilac- 
tyldiamid,  bleibt  vielmehr  bei  tagelangem  Fähitzen  damit  auf  ItiO’  unver- 
ändert : auch  wird  er  durch  Kaliumhydr.at  nicht  in  dilakfylsaures  Salz  verwan- 
delt, liefert  mit  demselben  vielmehr  Milchsäure  und  Aethylmilchsäure  wie 
der  ursprüngliche  Aether. 

I»er  vom  Verf.  erhaltene  Aether  CioHtsOf,  ist  demnach  als  mit  dem 
neutralen  Dimilchsäureäther  isomer  zu  betrachten,  ohne  dass  sich  aus  den 
vorliegenden  Beobachtungen  ein  Schluss  auf  seine  Structur  ziehen  lä,«st.  — 
Verf  nat  noch  constatirt,  dass  beim  AuHösen  von  möglichst  viel  Natrium 
in  auf  KMI’  erwärmtem  Milchsäureäther  und  Erhitzen  des  entstehenden  Na- 
triummilch.säureäthers  auf  150’  letzterer  nicht  in  das  isomere  äthylmilch- 
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saare  Natrium  übergeht;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  nur  Milchsäure, 
keine  Spur  von  Aethylmilchsäurc  gebildet.  (Ann.  Ch  Pli.  U S,  224. i 


Notia  über  citaraconsaures  Calcium.  Von  IlermaHii  Kämmerer. 

— Lassaigiic  (Aiiii.  de  chini.  et  de  pliys.  [2]  21  , 2!l0i  gieht  dem  cifra- 
consauren  ('aleiuui  die  l'ormel  ('  ll.Oit'a  -p  4ILO  und  beschreibt  es  als 
haumf'Orniig  vereinigte  Nadeln ; neuere  Lelirbiiclier  bezeichnen  cs  als  amorph. 

— Verf.  erhielt  beim  Kindamplen  der  mit  Kalkwa.sser  gesättigten  Säure 

■Ulf  dem  Wasserbad  bis  zur  Trockne  ein  amorphes,  oder  doch  niclit  erkemi- 
b;ir  krysfallinisches  .Salz.  Löst  man  die.ses  in  der  gerade  erforderlichen 
Menge  Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  tiberlässt  die  Lö.<unf 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheiden  sich  gewöhnlich  schon  nacli  einem 
1‘age  treppeid'öniiigc  oder  stvahlig  gnippirte  nadelföruiige  Krvstalle  von 
perlmntterariigcm  tJlanz  ab.  War  die  Salzlösung  ditreli  Kimlaiupfen  zu 
grösserer  (’oncentration  gebraelit  als  der  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entspricht,  so  schciilct  sich  heim  Krkaltcn  amorphes  Salz  ab.  Die 
/.iisanutiensetznng  des  krystallisirten  Salzes  ist  ('-.IliOiCa  -f  SILO.  l>a  d*.s 
S.ilz  leicht  verwittert,  veriiintbct  Verf.,  Lassaigne  babctlieilwci.se  verwit- 
tertes Salz  untersuebt.  (Ann.  Cb.  l’h.  148,  32.ä.) 

Ueber  Chloijodplatin.  Von  Hermann  Kämmerer.  — laist  man 
Platin  zusatnnien  mit  soviel  Jod,  als  zur  Dildiing  von  Platinjodid  erforder- 
licli  wäre,  in  Königsw.asser , und  dampft  die  Lösung  vorsichtig  auf  dem 
Wasserbad  ein,  bis  keine  sauren  Dämpfe  melir  entweichen , so  krystalli.sirt 
beim  Krkalten  Uber  Schwefelsäure  (’/iloijofljtUilin  PtJ.CIj  in  grossen  ziegel- 
rotlien  Säulen.  Sie  sind  sehr  zertliesslicli . sclimelzen  selion  unter  luO  zu 
einer  rotlien.  bei  längerem  Erwärmen  naeh  Cldorjod  riechenden  Flüssigkeit 
l)ie  wässerige  Lösung  gieht  mit  Jodkalium  eine  tief  rothe  Färbung,  mit 
('hiorkalinni  und  Chloraiunioniuin  Niederschläge  von  Kalium-  und  Ammoui- 
mnplatinehlorid.  Kinfacli  Chlorjoil  zersetzt  das  ('Idorjodplatin  in  wässriger 
Lösung  nach  der  (iltu’cluing  : 

PtJiCL  -f  2JCI  = PtCh  -f  2Jj. 

(Ann.  Cb.  Ph.  148,  329) 

tJeber  Rhoeadln  und  Rhoeagenin.  Von  O.  Hesse.  — Rhoeadin 
löst  sich  in  llOoThln.,  Rhoeagenin  in  etwa  1500  Thln.  SO procentigem 
W'eingeist.  Rhoeadin  krystallisirt  aus  kocliendein  W'eingcist  in  dünnen, 
sternfönnig  gruppirten  Nadeln , neben  welchen  das  in  rectangulären  Klatt- 
clien  ansciiicssende  Rhoeagenin  leicht  zu  erkennen  ist.  Rhoeadin  wird  au? 
essigsaurer  Lösung  durch  Kali-  oder  Natronlauge  in  kleinen  Prismen  gefällt, 
unlöslich  im  l'ällungsmittel.  — Das  Jodhydntt  dex  /f/iO(vn//ns  CjiHüNOf.HJ 
-)-  2HjO  scheidet  sich  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zum  .\cctat  als  dichte, 
weisse,  aus  fast  luikroskoiiisclicn  Prismen  bcsteliciidc  Krystallniasse  ab. 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  kochenilem  Wasser  in 
zarten  concentriscli  gruppirten  Prismen ; verliert'  nahezu  die  Hälfte  des  Krv- 
stallwassers  im  Exsicc.ator,  den  Rost  hei  ( 20^  l»ie  wässerige  Fäisung  färbt 
sich  hei  längerem  Kochen  rotli,  indem  sich  ein  Theil  der  Base  zersetzt  uml 
in  Rhoeagenin  verwandelt;  Zusatz  eines  Tropfens  Salz-  oder  Schwefelsäure 
bewirkt  sofort  Zersetzung  der  ganzen  Menge  der  Ba.sc  unter  purpiirrother 
Färbung  der  Lösung.  — Kalte  verdünnte  Scliwefelsänre  verwandelt  Rlioea- 
din  zunächst  in  eine  farblose,  harzige  .Masse,  die  sich  bald  mit  prachtvoller 
Purpurfarbe  löst;  kocht  mau  die  Lösung,  so  wird  sie  giinz  dunkelpnriiurn 
und  scheidet  heim  Erkalten  kleine,  im  durclifallenden  Licht  hraunrothe,  im 
refleetirten  Licht  grüne  Prismen  ah.  In  der  Lösung  befindet  sich  ausser 
dem  Cliromogen  Rhoeacrenin.  und  zwar  bis  zu  90  Proc.  vom  .angewamlten 
Rhoeadin.  Irrthündich  ist  des  Verf ’s  frühere  Angabe,  dass  bei  dieser  Zer- 
setzung etwas  Kohlensäure  gebildet  werde. 

Hhocayaiin  bildet  kleine  weisse  Prismen  und  rcctanguläre  Blättelien, 
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löst  sich  in  |sno  Thlii.  Acthcr.  Die  Salze  krystallisiren  theilweise  recht 
hübsch.  — Kin  O.catnl  wird  in  dünnen  Prismen  erhalten , wenn  man  die 
Base  in  iiberschiis.sisrer  Oxalsäure  löst,  die  freie  Sänro  durch  Kalkwasser 
he.seitiffl.  und  die  Lösung  eiudatnpft,  w uliei  .sich  ein  geringer  Theil  der  H.ise 
abscheidet  und  sjuire  Ueaction  eintritt.  — Has  ('khrhydrat  bildet  concen- 
trisch  gnippirte  Nadeln,  löst  sich  leiclit  in  Wa.'^ser  und  Alkohol,  schwer  in 
Kochsalzlösung:  letztere  fällt  es  aus  %vässciiger  Lösung  als  ölige,  bald  kry- 
stallisircnde  Masse.  — Pas  Jodhydrat  (.’aillstNOcJl.l  bildet  kurze,  schwere 
Prismen,  löst  sieh  ziemlich  leicht  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
fast  nicht  in  Jodkaliumlösung,  lüe  neutral  reagirende  heiss  gesättigte  wäs- 
serige Uisung  scheidet  cs  bei  gestörter  Krystallisation  als  wei.s.ses  sandiges 
Pulver  ab.  — Da.s  AVtr«/  bildet  glasglänze'nde  Prismen,  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  während  ein  Theil  sich 
au  Höst.  — 

Rhoeagenin  findet  sich  nicht  im  Papaver  Khoeas;  wird  es  daraus  ah- 
geschieden , so  ist  es  als  Zersetzungsproduct  des  Khoeadius  anzusehen. 
Opium  und  Porphyroxin  enthalten  kein  Ifhoeadin,  wohl  aber  ein  Alkaloid, 
welches  mit  Schwefelsäure  dieselbe  Parbenreaction  giebt  wie  dasUhoeadin 

(Ann.  Ch.  Ph.  14!l,  35.) 

Sinflass  des  Deokgläsohen  für  Beobachtungsröhren  bei  der  opti- 
schen Zuckerbestimmung.  V'on  Sch  ei  bl  er.  — Der  Verf.  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Bläser  durch  Druck  iPressung)  leicht  au  und  für  sich 
doppelte  Brechung  und  farbige  Polarisation  zeigen,  daher  mau  sie  oft  einer 
Prüfung  unterziehen  muss.  (Deut.  chem.  G.  1SC8,  2GS.) 

Dturstellnng  reiner  Salzsäure.  Von  P.  W.  Hofmann.  — Der  Verf.  stellt 
die  reine  Salzsäure  dadurch  dar,  dass  er  ein  Gelass  mit  doppelt  durchbohr- 
tem Thonstöpsel  bis  auf  ein  Drittel  seines  Vol.  mit  roher  Salzsäure  füllt 
und  durch  einen  verschliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von  l,84S  spc.  G. 
znfliessen  lässt.  Es  entweicht  sofort  Salzsäurcgas , das  t ewaschen  und  in 
destillirtem  Wa-«scr  aufgefangen  wird.  Die  Salzsäureeutwicklung  ist  sehr 
regelmä-ssig  und  von  geringer  Wärmeentwicklung  begleitet.  Sie  hört  erst 
dann  auf,  wenn  die  Sehwefelsänre  diis  spc.  G.  l.öGli  erreicht  hat.  Der 
^erf.  theilt  ferner  mit , dass  nach  seinen  Versuchen  wasserfreie  Schwefel- 
säure im  Gaszustand  nur  schwer  vom  Wasser  verschluckt  wird. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1SG8,  2T2.) 


Kohlenoxysulfldbildung.  Von  A.  Ijadenbiirg.  — Erhitzt  in.anllnni- 
stoff  und  Sehwefelkohlensto(fauf  110^  in  einer  verschlossenen  Röhre,  so  ent- 
weicht beim  Oeffnen  derselben  ein  mit  blauer  Flamme  brennbares  (jhs,  das 
durch  Kali  nur  langsam  verschluckt  wird  Dies  Gas  enthielt  IL.S,  wurde  es 
von  diesem  durch  rünleitung  in  Bleiacetat  befreit,  .so  zeigte  es  nachher  die 
Eigenschaften  des  COS.  indem  es  mit  Barytw.as.ser.  kohlensaures  Barium 
und  Schwefelbarium  gab  CfJNuIL  + CSa  = f'SNTT.NHa -f  COS.  Weudet 
man  wie  Fleury  (Ann.  Chem.  Pharm.  123,  144)  Alkohol,  Harnstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  .an,  so  erhält  m.an  .Merkaptan,  (CSNH.NHa  und  (’Oai. 
Aeet.amid  und  CSj  .auf  120^  erhitzt  geben  wahrscheinlich:  2(Cin30NHii 
+ (’Sa  = HaS -f  CSNH  H-  (CalLOlallN'.  Oxauiid  w ird  erst  bei  180^  unter 
gleichen  Umständen  angegriffen,  (Deut.  chem.  G.  Berlin.  1S68,  273.) 


Cinltronapbtalin.  Von  L.  Darm  Städter  und  H.  Wi  c h elha  ns. 
— Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Naphtalin  ent- 
stehen mehrere  isomere  Binitroverhindnngen.  Wird  das  Nitronaphtalin  mit 
hei.s.aem  Alkohol  ausgezogen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols 
mikroskopische  Nadeln  und  Tafeln  ab.  Werden  diese  Krystalle  in  heissetn 
Chloroform  gelöst,  so  erhält  man  beim  Erkalten  vier-  oder  sechsseitige 
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rhombische  Tafeln  von  der  Form  oc  P : a:  P ^ . o P mit  den  Prisiiienwin- 
keln  Kt7°  und  43^  Die  \'erbiiidun('  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  IJcnzol,  sehr  löslich  in  heissein  Aeiher  und  Schwefelkoh- 
lenstoff, löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloroform.  Ihr  Schmcizpunet  liegt 
bei  170^  (Krslarrungspunct  157 — 156“|.  Heim  Dc.stilliren  verpufft  die  Ver- 
bindung. lu  aikohulischcr  Kalilauge  löst  sich  das  Dinitroiiaphtalin  mit  rother 
sehr  dunkler  Farbe,  in  Schwefelsäure  mit  gi.dber  Farbe,  diese  gelbe  Farbe 
kann  der  Säure  durch  Aether  entzogen  werden.  Das  2.  Dinitronaplibilin 
liefert  bei  derselben  Hehandlung  eine  purpurrothe  Farbe. 

Der  Uückstand  von  der  Hehandlung  ndt  Alkohol  stellt  das  bereits  be- 
kannte l.tinitronaphtalin  d.ar  (D.  Z.  N.  F.  1,  355  und  55(>.|  Aus  Chlorofomi 
krystallisirt  bildet  dic.se  \’erbindung  schwachgelbe  Nadeln  mit  dem  Schuielz- 
punct  bei  214’  ( K.rstarrungspunct  202).  il.teut.  ehern.  G.  Berlin  ISöS,  274.) 


Ketonsäuren.  Von  H.  Wichelhaus.  — Wird  ein  Mol.  Hrenztrau- 
bensäure  ('3II1O3  mit  t oder  2 Mol.  Hrom  und  Wasser  im  verschlossenen 
Rohr  auf  100’  erhitzt,  so  verschwindet  das  Hrom  und  man  erhalt  Mono-, 
oder  Hibrombrenztraubensäure.  Die  Hibromsäure  ist  leichter  rein  zu  erhal- 
ten. Die  Säure  kann  dem  Was.scr  mit  Aether  entzogen  werden,  aus  Was- 
ser scheidet  sie  sieh  langsam  in  gro-ssen  rhombischen  Tafeln  ab.  Diese 
Tafeln  sind  CalL’BriOs  + llaU , das  Atom  Wasser  entweicht  schon  an  der 
Loft,  schneller  unter  der  l.iH'timnipenglocke.  Die  verwitterte  Säure  krystal- 
lisirt aus  wasserfreien  Lösungsmitteln  in  langen  Nadeln,  die  bei  SO-Oi’ 
schmelzen.  Wird  die  Säure  bei  der  Itarstellung  lange  und  hoch  erhitzt,  so 
zcrtallt  sie  unter  Bildung  von  Peiilnbroiiiacetoii  CjHBrsO. 

CIlBroCO.COOH  -f-  3HBr  -=  fUBri.CO.CHr,  -f  21KÜ 

Hibrombrenztraubensäure  giebt  mit  Silberoxyd  in  der  Kälte  behandelt  alles 
Brom  ab,  bei  gelinder  Krwärmung  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Bil- 
dung von  COi'  ln  der  Kälte  bildet  sich  wesentlich  Menoxuhiiure,  die  sich 
mit  Aether  ausziehen  lii.sst  und  in  dünnen , farblosen  .Säulen  krystallisirt. 
Um  die  .Mesoxalsäure  von  gebildeter  O.x.alsäure  zu  trennen,  wurden  die  Kalk- 
salze gebildet  und  das  leicht  lösliche  mesoxalsaure  Salz  nmkrystallisirt,  es 
ist  C3CaO:..311iO,  das  W.asser  entweicht  bei  100’  Die  Bibrombrenztraul)en- 
säiire  verkohlt,  mit  alkohol.  NIL,  mit  wässerigem  Nils  entsteht  dagegen 
Imiilohrtiizlrauheiisiitire  CII.NH.CO.CÜ.OH.  Diese  V'erbindung  hat  nur 
schwach  saure  Fägenschaften  und  krystallisirt  nur  undeutlich,  sie  verbindet 
sich  mit  Salpetersäure  und  fällt  aus  salpetcrsaurera  Silber:  Can.iNHi.Oj, 
Ag.NO3.Ag  als  weissen,  käsigen  Niederschlag. 

Der  Verf.  beabsichtigt  die  Bibromes.sigsäure  in  entsprechender  Art  zu 
untersuchen. 

Weit  weniger  gut  rein  zu  erhalten  als  die  Bibromsänre  ist  die  mit 
I Mol.  Hrom  ans  wässeriger  Hrenztraubensäure  erhaltene  Monobromverbin- 
dung derselben  Säure.  Man  erhält  neben  HHr  eine  syrupartige,  bromhaltige 
Säure,  die  selbst  unter  der  Luftpumpe  IlBr  abgiebt.  Diese  Säure  mit  Silber- 
oxyd beh.indelt  giebt  selbst  bei  starker  Abkühlung  <'0-j  ah,  sobald  die  läi- 
siing  neutral  w ird.  Wird  diese  Zersetzung  durch  gelinde  Krwärmung  unter- 
stützt, so  entsteht  e.ssigsaures  .Silber. 

Werden  brcnztrauliensaure  mit  essigsauren  Salzen  trocken  destillirt,  so 
entsteht  Aceton  und  l'yrOtveinsäure.  — Brenzschkinisönre  wird  von  (’hlor- 
acetyl  beim  Kochen  nicht  angegriffen,  mit  (’hlorphosphor  entsteht  das  von 
Lie’s-Bodart  beschriebene  Chlorid,  sie  lässt  sien  durch  HJ  nicht  reduciren. 

1‘yrrol  w ird  durch  (’CLH,  CS-j,  HJ.C-ilL.T,  und  KOfl  nicht  umgewandelt. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  IbtiS,  263.) 


lieber  das  BromadditioiiBproduct  der  Fyrotraubensäure.  Von 
Johannes  Wislicenus.  — Zur  Darstellung  wasserfreier  Brenztrauben- 
säure lässt  Völkel  (Aun.  Ch. Pharm. 89, 67)  die  mehrfach  rectificirte  Säure 
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im  V^■^cllllm  nelicu  Schwefelsiiiire  iinil  Aetzkalk  stehen,  bis  etwa  ein  Viertel 
des  Volums  ab^eduiistet  ist;  Verf  glaubt,  dass  ein  Fünftel  oder  Sechstel 
trenügt,  limlet  auch,  dass  bei  zu  langem  Stehen  <Iie  Säure  gelb  wird  und 
hei  neuer  Destillation  einen  grösseren  Itiickstand  hinterlässt.  — Schmilzt 
man  1 Mol.  dieser  getrockneten  Säure  mit  1 .Mol.  Brom  in  ein  Ola.srohr  ein. 
L-isst  daun  die  Einwirkung  vor  sich  gehen,  während  das  Kohr  in  Eiswasser 
liegt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  mich  einigen  Stunden,  das  zähe 
Product  ist  von  haarlormigen  Krystallen  durchwachsen,  ohne  da.s.s  sich  erheb- 
liche Mengen  von  Hromwasserstotf  bilden.  Fäne  nähere  Untersuchung  des 
Products  gelingt  nicht;  die  Säure  zieht  äusser.st  leicht  Feuchtigkeit  an.  zer- 
setzt .sich  dabei  unter  .Ausgabe  von  Bromwasserstoff;  wird  von  Wasser  und 
Alkohol,  anscheinend  aucli  von  Aetlier  zersetzt;  sie  schndlzt  beim  Erhitzen 
unter  Ausg.abe  von  Bromwjisser.stoff.  Ihre  .Salze  sind  niclit  darstellbar.  — 
A'erf.  hat  dagegen  durch  synthetwehe  Versuche  consfafirt.  dass  bei  Anwen- 
dung von  etwas  mehr  als  1 .AIol.  Brom  auf  I Mol.  Brenztraubensäure  der 
Ueberschuss  des  Broms  nicht  zur  Wirkung  kommt;  dass  bei  Anwendung 
von  möglichst  trockner  Brenztraubensäure  nur  etwa  1.6  Proc.  der  zur  Bil- 
dung eines  .Additionsproductes  erforderlichen  Brommenge  Weggehen ; dass 
endlich  das  von  überschüssigem  Brom  und  Bromwasserstolf  durch  einen 
trocknen  Luftstrom  befreite  Product  63,1  Proc.  (.Mittel  zweier  Versuche» 
Brom  enthält,  während  die  F'onuel  CalLBrjU.i  64,52  Proc.  verlangt.  Natrium- 
.amalgam  tlihrt  das  Bromadditionsproduct  in  gewöhnliche  Milchsäure  über. 
— Verf.  betrachtet  danacli  das  Bromadditionsproduct  der  Brenztraubensäure 
ClLBr 
I 

als  Dibrommilchsäure  (.'Br.OIl , entsbandeu  gleichzeitig  durch  Substitution 
CO.OII 

und  Addition  nach  der  Gleichung: 


CHa 

CHaBr 

CIDBr 

1 

Gü 

Bfi  = ^0 

-f  HBr  = CBr.On 

CÜOH 

COOH 

(^O.OH 

Durch  Wa.sser  scheint  die  Dibrommilchsäure  in  Bromwasserstoflf  und 
die.  elienfall.s  durch  W.asser  ziemlich  leicht  zersetzbare  Monobrombrenztrau- 
bensänre  zu  zerlallcn.  Aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  der  Dibrom- 
uiilchsäure  lässt  sich  durcii  Bilbernitrat  direct  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Broms  fällen.  \ erf.  liess  ferner  Dibrommilchsäure  an  feuchter  Luft  völlig 
zerfliessen,  hrachtc  sie  dann  neben  Schwefelsäure  und  N,atronkalk  ins  Va- 
euom,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte.  Die  rückständige  kry- 
stallinische  Säure  enthielt  17, S7  Proc.  Brom;  ihr  Aequivalcntgewicht  wurde 
durch 'lltration  zu  160  bis  170  gefunden,  wälircnd  nach  der  F'ormel  (.’alLBrOa 
sich  47,00  Proc  Brom  und  ein  Aeoiiivalentgewicht  von  167  berechnen.  Bei 
der  Titrirung  zeigt  sich  in  F'olgc  acr  Zersetzung  schnelle  und  starke  Nach- 
säuerung. — Bei  einem  Versuch  vou  V.  Stadii  icki,  bei  welchem  grössere 
■Mengen  von  Dibrommilchsäure  in  Wasser  gelöst,  daraus  das  krystallisirte 
Zersetznngsproduct  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde, 
enthielt  dasselbe  40,55  bis  40,9S  Proc.  Brom,  entsnrecheuil  der  nicht  weiter 
constatirten  F'ormel  einer  Dibromdimilchsäure  CiiiDBratls.  — Die  Versuche 
werden  von  Ph.  de  Clermont  in  Paris  fortgesetzt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  14‘»,  20s.» 

Untersuchung  einer  rostartigen  Kxuste  aus  dem  Feuerrohre  eines 
Dampfkessels  Von  Dr.  D.  Cu  uze.  — ln  dem  Feuerrohre  eines  mit  Brauu- 
kohlen  geheitzten  Kessels  hatten  sich  in  Folge  von  Uudiehtheiten  in  der 
AVandung  starke  Krusten  von  poröser  Beschaffenheit  und  gelber  Farbe 
angesetzt  Diese  Masse  wurde  mit  Wasser  aasgezogen  and  die  saure  Lö- 
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sung  zur  Krj'stallisation  verdampft.  Aus  der  Ldsung  schossen  dabei  wohl- 
ausgebiidete  Octaeder  an,  die  Mutterlauge  von  diesen  enthielt  FeSO>  und 
Fe-jSaOia.  Die  oetaedrischen  Krystalle  erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von 
isomorphem  Thonerde-  und  Eisen-Ainmoniakalauu  und  zwar  in  dem  Ver- 
hältni.sse  von  57,4  Th.  AljSaOis.NHjSOi  + 24  HO  und  44,5  Th.  FeiSaOu. 
NHiSüt  + 24HO.  Die  Krystalle  waren  farblos,  die  verwitterten  Stellen 
waren  gelb,  lieber  64“  erwärmt  zersetzt  sich  das  Gemisch  in  wässeriger 
Lösung,  basischer  Eiscnalnun  scheidet  sich  dann  als  gelbes  Pulver  ab.  — 
Auch  die  Flugasche  von  normalen  Kes.seln  enthält  Alaun,  aber  in  diesem 
ist  kein  Eisen  enthalten,  der  Eisenalaun  scheint  sich  nur  bei  Wassergegen- 
wart zu  bilden.  Verf.  glaubt,  dass  zunächst  durch  Einwirkung  von  der 
schwefligen  Säure  der  Verbrennungsgase  schwefelsaures  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd  entsteht,  und  zwar  in  solchen  Mengen,  dass  die  in  der  Flug- 
asche enthaltene  Thonerde  das  Eisenoxyd  nicht  abzuscheiden  vermag.  Am- 
moniak ist  durch  die  Verbrennungsgase  in  genügender  Quantität  gegeben. 
Dass  gerade  an  den  Stellen , an  welchen  diese  Krusten  sich  bilden , das 
Feuerrohr  stark  an^griflen  wird,  erklärt  der  Verf.  dadurch,  dass  der  Eisen- 
alann  bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  und  freie  Säure  zerfällt, 
dass  diese  freie  Säure  von  dem  durchsickernden  Wasser  aufgenommen  und 
so  der  Kesselwandung  wieder  zugeführt  wird. 

(Z.  d.  V.  f.  RUhenz.-lndust.  im  Z.-V.  IS68,  672.) 


Ueber  Toluylenhamstoff.  Von  Dr.  Emil  G.  Strauss.  — Schwe- 
fdsaures  Toluylendiamin  C7HioNs.S04lli  + HsO  krystallisirt  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Toluylendiamin 
in  heissem  Wasser  in  gelblichen,  stark  doppeltbrechenden  monoklinoraetrischen 
Säulen.  — Eine  warme  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  (1  Molec.)  wurde 
zu  einer  in  Eis  gekühlten  Lösung  von  Kaliumcyanat  i2  Molec.)  gesetzt : 
es  entwickelte  .sich  nur  wenig  Kmilensäure , die  Flüssigkeit  schied  nach 
wenigen  Minuten  einen  pulverlörmigeu  Körper  ab.  Die  ganze  Masse  wurde 
auf  dem  Wasserbatl  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Weingeist 
ausgezogen.  Der  Weingeist  löst  nur  eine  unbedeutende  Menge  eines  kry- 
stallisirbaren  Kör]>er8,  der  seinem  Stickstoffgehalt  nach  wahrscheinlich  der 
von  Märker  dargestellte,  dein  einfach-cyansaureu  Toluylendiamin  isomere 
Toluylenhamstoff  C»HuN.iO  ist.  Das  llauptproduet  beim  Versuche  des 
Verf.’s  bleibt  neben  Kaliumsulfat  uulsölich  in  Weingeist.  Das  Kaliumsulfat 
wird  in  lauwarmem  Wasser  aufgelöst,  der  darin  unlösliche  Rückstand  aus 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  urakrystallisirt.  — Der  so 
erhaltene  Toluylenhamstoff'  CslIiaNiOa  ist  dem  zweifacn-cyansauren  Toluy- 
lendiamin isomer.  — Er  krystallisirt  in  gliminerartigen  Kiystallen,  aus  ver- 
dünntcren  Lösungen  in  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  nur  wenig  in 
siedendem  Weingeist.  Er  schmilzt  bei  220“,  entwickelt  bei  weiterem  Er- 
hitzen Ammoniak,  während  Toluylendiamin  sublimirt  und  Cyanursäure  im 
Rückstand  bleibt.  Er  löst  sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure.  diefLösun- 
gen  scheiden  nach  kurzer  Zeit  die  betreffenden  Salze  krystallinisch  ab.  Er 
bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Dop- 
pelsalz.  Ein  durch  Ueberleiten  von  trockener  Salzsäure  dargestelltes  salz- 
saures Salz  entspricht  der  Formel  CgIli2NiOi,2HCI.  — 

(Ann.  Ch.  Ph.  148,  157.) 
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Ueber  Amylendisulflnsäure. 

Von  Dr.  Franz  Ilse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  145.) 

Amylendisulflnsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  C.sHio(80,OH)2, 
welche  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  schwefligsauren  Chlorkoh- 
lenstoiT  iSttlfotriclilormethylchloridj  entsteht.  — Zur  Darstellung  wird 
zu  einer  Lösung  von  Sulfotrichlormethylchlorid  in  3 Thl.  alkoholfreiem 
Aether,  welche  einige  Stunden  Uber  neutralem  Chlorcalcinm  getrocknet 
worden  ist,  Zinkäthyl  unter  guter  Abkühlung  tropfenweise  zngesetzt. 
Die  sehr  heftige  Rcaction  mässigt  sich  erst,  wenn  auf  1 Mol.  Salfo- 
trichlonnethylchlorid  2 Mol.  Zinkäthyl  verbraucht  sind;  man  hört  mit 
dem  Zusatz  des  letzteren  auf,  wenn  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemer- 
ken ist.  Man  darf  das  Gefäss  nicht  sofort  aus  dem  Eiswasser  heraua- 
nehmen,  weil  sonst  die  Flüssigkeit  leicht  in  sehr  heftiges  Sieden  geräth, 
wahrscheinlich  durch  das  Entweichen  von  bei  der  Reaction  gebildeten 
Gasen.  Die  fast  klare  Flüssigkeit  von  eigentbUmlichem , stark  rei- 
zendem an  Campher  erinnerndem  Geruch  wird  einige  Stunden  lang  am 
aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  der  Aether  abde- 
stillirt.  Der  ttbergegangene  Aether  enthält  eine  ganz  geringe  Menge 
Schwefeläthyl.  Die  zurückbleibende  dickflüssige  Lösung  wird  zur 
Zerstörung  von  überschüssigem  Zinkäthyl  in  viel  Wasser  gegossen.  Die 
wässerige  Lösung  enthält  neben  Chlorzink  das  Zinksalz  der  nen  ent- 
standenen Säure;  sie  wird  mit  Baryumbydrat  versetzt,  das  Baryum 
mit  Schwefelsäure  genau  ausgeschieden  und  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Silbercarbonat  neutralisirt.  Das  amylendisulflnsäure  Silber  ist  löslich, 
reducirt  sich  aber  sehr  leicht,  weshalb  daraus  wieder  das  Baryumsalz 
dargestellt  und  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde. 

Amylendisulflnsaures  Baryum  C5Hio8204Ba  4-  2 HjO  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen  Schuppen,  löst  sich  in  3 bis 
4 Thl.  kochendem,  in  6 bis  8 Thln.  kaltem  Wasser,  schwer  in  90  gräd., 
so  gut  wie  gar  nicht  in  99  gräd.  Alkohol;  verliert  bei  100®  das  Krystall- 
wasser  unter  partieller  Zersetzung  und  Ausgabe  schwefelhaltiger  stinken- 
der Producte.  — Das  haliumsalz  CäHioSiO^Kj  -f  21120  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  kleinen  zerfliesslichen  Nadeln,  löst  sich  in  Alkohol  ziem- 
lich leicht,  in  Wasser  sehr  leicht.  — Zinksalz  C5HioS204Zn-|-4H20; 
dieser  Formel  entsprechend  krystallisirt  es  aus  Wasser,  in  dem  es  sich 
leicht  löst,  in  glänzend  weissen,  ziemlich  grossen  Blättern.  Löst  sich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  aus  dem  es  beim  Erkal- 
ten in  glänzenden  gelblich  weissen  Schüppchen  ausfällt.  Das  Bleisalz 
C'iHio820|Pb  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen  Blättchen, 
ist  schwer  löslich  in  Alkohol.  — Die  aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene 
freie  Säure  bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  dickflüssige,  gelbliche 
nicht  krystallisireude  Masse,  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen, ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig  und  nicht  ohne  Zer- 
.setzung  destillirbar. 

ZciUchr.  f.  Cb«mU.  12.  Jahr;.  17  ^ 
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V'erf.  vermntliet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  anf 
Sulfotrichlorinethylchlorid  zuerst  trichlonnethylscliwefligsaures  Zink 
entstehe : 

2CC1;i,SO-2,C1  + Zn(C2Hr.)2  = (CCh.SO,  O^Zn  + 2C2H5CI; 

dass  dieses  dann  weiter  zersetzt  werde,  etwa  folgender  Gleichung 
entsprechend : 

(CCl3,S0,O)2Zn  ■+■  Zn(C2Hr.)2  = (^C^^Jj^)s204Zn  + ZnCla 

trichlorniethylschwefli'g-  amylcndisulfinsaures 

saures  Ziuk  Zink 

+ CCI4 

Chlorkohlcnstoff. 

Der  entstehende  Clilorkohlenstoff  wird  dann  durch  weiteres  Zinkätbyl 
zerlegt  in  Aethylen,  Propylen,  Chloräthyl  und  Chlorzink  fsiehe  Beil- 
stein u.  Rieth,  Ann.  Cli.  Pharm.  124,  243).  Mit  der  letzteren  An- 
nahme steht  im  Einklang,  dass  die  hei  der  Reaction  entweichenden 
Gase  von  Brom  völlig  absurhirt  werden  unter  Bildung  eines  öligen 
Bromids,  dessen  Bromgehalt  und  Siedepiiuct  zwischen  dem  Bromge- 
halt  und  Siedepunct  des  Aethylen-  und  des  Propylenbromids  liegt.  — 
Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Amylendisullinsäure  beobach- 
tete Verf.  ein  gelbliches  schwefelhaltliges  üel,  schwerer  als  Wasser, 
leicht  in  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich,  von  sehr  scharfem,  an 
Campher  erinnerndem  Geruch. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  Thiosinnamins. 

Von  Richard  L.  Maly. 

(Akad.  z.  Wien  57,  573  u.  58,  [1808].) 

Einwirkung  von  Jod  auf  Thiosinnumin : Thiosinnaminjodür  CiHs 
N2SJ2.  Aehnlich  dem  Brom  verbindet  sich  auch  ein  MolecUl  Jod  mit 
dem  Thiosinnamin.  Eine  alkoholische  Lösung  des  letztem  wurde  so 
lange  mit  Jodlösung  versetzt,  bis  keine  Entfärbung  derselben  mehr 
eintrat.  Die  eingedampftc  Flüssigkeit  gab  reichliche  Krystallisation 
eines  Körpers,  der  durch  Waschen  von  Spuren  Jod  und  nachherigem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wurde  und  als  das  Addi- 
tionsproduet  von  Tbiosinnamiii  mit  zwei  Atomen  .lod  erkannt  wurde. 
Dasselbe  bildet  spröde,  fast  farblose  Krj'stallgruppen,  beginnt  bei  90'* 
zu  schmelzen,  wobei  Zersetzung  eintritt,  stärker  erhitzt  entweichen 
violette  Dämpfe,  später  auch  nach  Allylverbindungen  riechende  Kör- 
per, bis  endlich  bei  höherer  Temperatur  vollständige  Verflüchtigung 
eintritt.  Das  Thiosinnaminjodür  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  kann  iiaiurullich  aus  letzteren  gut  krystallisirt  erhalten  werden. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  seine  Lösung  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wicklung von  Jodwasserstoffsäure  violett.  Durch  concentrirte  Salpe- 
tersäure wird  Jod  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden.  Silbernitrat 
entzieht  der  Verbindung  alles  Jod,  während  frisch  gefälltes  Chlorsilber 
nur  1 Atom  Jod  herausreisst  und  durch  Chlor  ersetzt,  wodurch  das 

Thiosimunn'mjmlochlorür  C^HsN’SJCI  erhalten  wird.  Eine  wäs- 
serige Lösung  des  Dijodilrs  wurde  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
digerirt,  nach  24  8fündigem  Stehen  vom  gebildeten  Jod-  und  über- 
schüssigen Chlorsilber  abfiltrirt  gab  die  eingedampfte  Lösung  einen 
aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krystallen  ausgesebiedenen  Körper 
von  obiger  F’ormel,  dieselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
und  schmilzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem 
Krhitzen  zersetzt. 

Thiosinnaminjodocyauur-Cijansilher.  Die  Verbindung  wird  ent- 
sprechend der  vorigen  Verbindung  mit  Cyansilber  erhalten.  Das  Fil- 
trat scheidet  nach  dem  Abdunsten  ein  weissgelbes,  schweres  Pulver 
ab,  das  einmal  ausgeschiedeu  weder  in  Wasser  und  Alkohol,  noch 
in  Aether  und  Ammoniak  löslich  ist.  In  der  Wärme  wird  es  von 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen  gelöst. 
Trocken  erhitzt,  bläht  es  sich  schlangenartig  zu  einer  dunklen  Masse 
auf,  wie  Quecksilberrhodanverbindungen.  Der  gefundene  Silbergehalt 
stimmte  annähernd  für  obige  Zusammensetzung  als  Doppclcyanid. 

Thiosinwuninjodüthyl  C4llsK2S.C‘2HjJ.  Eine  wässerige  Lösung 
von  Tliiosinnamin  löst  bei  längerem  Stehen  etwas  Jodäthyl  auf.  Zur 
Darstellung  werden  gleiche  Älolecüle  von  Thiosinnamin  und  Jodäthyl  in 
Alkohol  gelöst  und  dies  Gemisch  zum  Verdunsten  hingestellt.  Ist  die 
Lösung  zu  einem  Syrnp  eingedampft,  so  schiessen  aus  derselben  grosse, 
farblose,  wasserhelle,  gut  ausgebildete  Krystalle  an.  Dieselben  lösen 
sich  in  jedem  V^erhältniss  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
und  schmelzen  bei  72*  unzersetzt.  Silberlösung  entfernt  aus  der  Ver- 
bindung alles  Jod. 

Thiosinnaminjodamyl  C4H8N2S.C5II11  J.  Diese  V'erbindung  wird 
wie  die  vorige  dargestellt.  Sie  bildet  grosse,  farblose,  zerfliessliche 
Krystalle. 

Chlorbenzoyl  scheint  mit  Thiosinnamin  ebenfalls  eine  Verbindung 
einzugehen.  Chloräthylen  verbindet  sich  nicht  mit  demselben. 

Einwirkung  von  Cyitn  auf  Thiosinnamin : Thiosinnnmindicyaniir 
C4HSN2S.  2CN.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einleiten 
von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiosinnamin.  Aus  der 
stark  nach  Cyan  riechenden  gebräunten  Lösung  setzen  sich  nach  24 
Stunden  grüngelbe,  bisweilen  auch  braiingefärbte  krystallinische  Massen 
ab.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  derselben  erhält  man  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ein  lockeres  Haufwerk 
glänzender  Krystallblättchen  von  goldgelber  Farbe.  Bei  massiger  Ver- 
grösserung  unter  dem  Mikroskope  sieht  man  lauter  gleichgebildete, 
längliche,  hellgelbe  Tafeln,  die  an  beiden  Enden  durch  Je  zwei  h'lächen 
abgestutzt  sind.  Das  Thiosiunamindicyanür  ist  in  siedendem  Alkohol 
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ziemlich  ieiclit  lualich  und  scheidet  sicli  beim  Erkalten  in  den  beschrie- 
benen Blättchen  wieder  ab.  Sehr  wenig  wird  es  von  Benzol  und  Aether 
aufgenommen  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  gelb,  verändert  Lackmus  nicht,  giebt  auch  mit  Silberoxyd  gekoctit 
kein  Cyansilber  ab.  Die  über  ScbwefeUänre  oder  Chlorcalcium  ge- 
trocknete Verbindung  verliert  bei  100"  nicht  an  Gewicht;  stärker  erhitzt 
schmilzt  sie  unter  Schwarzfärbung.  Mit  Aetzkali  tritt  leicht  Lösung 
ein  und  beim  Erwärmen  Ammoniakentwicklung  unter  Bildung  einer 
kaum  gelblichen,  hellgrün  fluorescirenden  Lösung. 

Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Thiosinnamin- 
dicyaJiur : Oxnlylthiosinnumin  = O.ralylsulfocarbonylallylhamsloff'== 
CsHeNjSOj.  Das  Dicyanür  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf.  Beim  Erkalten  schiessen  aus  dieser  Lö- 
sung grosse  Gruppen  oder  Büschel  vereinigter  citronengelber  Nadeln 
an.  In  der  Mutterlauge  ist  ausser  dieser  Verbindung  Ammoniumsulfat 
vorhanden.  C6lLN4S-f-H2S04  -f-  2H2O  =C«II«N2S02  -|-  (NH4)2S04 . 
Das  Oxalylthiosinnamin  löst  sich  mässig  in  kaltem,  leicht  in  heisaem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  schon  unter 
Wasser  zu  öligen  Tropfen.  Schmelzpunct  89—90®.  Auf  dem  Platin- 
blecb  verbrennt  es  mit  Flamme.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet 
erblickt  man  zolllange,  dünne  Nadeln,  die  ziemlich  platt  erscheinen 
und  in  lange,  langsam  verjüngende  Spitzen  enden,  die  bisweilen  ge- 
spalten sind.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer,  wird  von 
Chlorbaryum  jedoch  nicht  getrübt,  giebt  mit  Silbemitrat,  Bleizncker- 
lösung,  Baryumbydroxyd  Fällungen,  die  sich  sofort  zersetzen.  Die- 
gelbe  Lösung  des  Oxalyltliiosinnamins  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure entfärbt  und  giebt  darauf  Schwefelsäurereaction.  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  entwickeln  daraus  langsam  Schwefelwasser- 
stoflF,  bei  gleichzeitiger  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure bewirkt  Lösung  und  orangerothe  Färbung,  während  Kalilauge 
keine  sichtbare  Veränderung  hervorbringt. 

Einwirkung  von  Baryumhydroxyd  auf  Oxalylthiosinnamin.  Wird 
eine  warme,  wässerige  Lösung  von  Oxalylthiosinnamin  mit  Baryumhydr- 
oxyd  bis  zur  alkalischen  Keaction  versetzt,  so  bildet  sich  ein  weisser 
flockiger,  sich  bald  absetzender  Niederschlag.  Derselbe  wurde  mit 
luftfreiem  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  getrocknet.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergossen  entwickelt  sich  daraus  ein  mit 
blauer  Flamme  brennendes  Gas.  Auf  dem  Platinblech  trat  eine  kaum 
bemerkbare  Verkohlung  ein,  der  Rückstand  entwickelte  mit  Säuren 
Kohlensäure.  Es  lag  demnach  hier  ein  Oxalat  vor.  Die  vom  Ba- 
ryumoxalat  abfiltrirte  und  durch  Kohlensäure  vom  Baryum  befreite 
Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Es  bildeten  sich  grosse  farblose  Prismen  von  Tbiosinnamin : 
C6H«N2S02  -h  Ba(OH)2  — C4H8N2S  -f  BaC204. 

Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  Oxalylthiosinnamin.  Versetzt 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Oxalylthiosinnamin  mit  Silbemitrat, 
so  erhält  mau  einen  eigelben  flockigen  Niederschlag,  der  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  schon  unter  der  Flüssigkeit  bald  braun  und  nach 
lingerem  Stehen  unter  Bildung  von  Sehwefelsilber  schwarz  wird.  Hat 
man  die  EnUclivvefelung  in  der  Wärme  vorgenommeu  und  vom  Schwe- 
felsilber abfiltrirt,  so  scheiden  sich  aus  der  farblos  gewordenen  Lö- 
sung nach  einiger  Zeit  sehr  feine  weisse  seidenglänzendc  Nüdelchen 
in  kleinen  Krystallgruppen  aus,  die  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren 
lassen  und  eine  Silberverbindung  des  entschwefelten  Oxalylthiosinnamins 
darstellen. 

Der  Oxalylsulfocarbonylallylharnstoff  ist  also  in  Oxalylcarbonyl- 
allylharnstolT  Ubcrgegaiigeu : CS.C2O2N.HC3 Hs N = CO.C2O2N.HC3H5N. 
Das  Ozalylthiosiniiamin  sowohl,  als  auch  der  Oxalylallylharnstoff  zeigt 
noch  ein  vertretbares  Wasserstuffatoni.  Wird  zura  Oxalylthiosinn- 
amin  Silbernitrat  im  Ueberschuss  gesetzt  und  gekocht,  so  entsteht 
Silberoxalat  und  Allylharnstoff.  Letzterer  wurde  nach  langsamem  Ver- 
dunsten des  P'iltrats  vom  Silberoxalat  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
puDct  141**  erhalten. 

Phenylthiosinnamin  und  Jod  und  Brom.  Eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Fhenylthiosinnamin  idargestclit  durch  Addition  von  Anilin 
und  Senföl)  macht  viel  Jod  verschwinden,  gerade  wie  Thiosinnamin, 
offenbar  unter  Bildung  eines  Dijodürs,  jedoch  krystallisirte  die  Lösung 
weder  in  der  Kalte,  noch  nach  dem  Abdunsten.  Nach  langem  Stehen 
wurde  sie  zu  einem  dicken,  klaren,  farblosen  Syrup  und  blieb  so  Mo- 
nate hindurch.  Brom  wirkt  auf  Phenylthiosinnamiii  anders,  als  auf 
Thiosinnamin ; es  tritt  eine  weitergehende  Zerlegung  ein , unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel ; die  von  letzterem  abhltrirte  Flüssigkeit  schied 
bald  ein  dickes  dunkelgelbcs  Oel  aus,  das  harzig  wurde  und  keine 
Krystallisationsffthigkeit  zeigte. 

Einwirkung  von  Cgnn,  Pficmj/fhiosinnamindicganür  und  Oxalyl- 
phenylthiosinnumin.  ln  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylthio- 
sinnamin  wurde  Cyan  geleitet;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  bräunlich  bis 
braun,  und  das  Cyanid  bleibt  gelüst.  Man  erhält  es  daraus  durch 
Fällen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  als  eine 
zarte  ans  feinen,  sternförmig  grnppirtcn  Krysfällchen  bestehende  Masse ; 
sie  ist  jedoch  schwer  von  Plienylthiosinnaniin  rein  zu  erhalten.  Wird 
sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  laugen,  sehr  fei- 
nen Nadeln  von  Oxalylphenylthiosinnamin. 

CS.NH2.NC3Hr„C«Il5.(CN)2  SII.O4  + 2II2O  «=  C8.NC2O2. 

NC3H:„aH3  4-  S04.(NH4)2. 

Um  diesen  llarnstotf  in  grösserer  Menge  darzustellen,  wurde  die 
Absebeidung  und  Krystailisation  des  Üicyanids  umgangen,  und  gleich 
die  mit  Cyan  behandelte,  ursprüngliche  alkoholische  Lösung  von  Phe- 
nylthiosinnamin  nach  einigem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gelinde  erwärmt,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  dick  wurde,  durch  mas- 
senhafte Ausscheidung  des  dabei  entstehenden  Oxalylphenylthiosin- 
namins  Uxalylphcnylallylsuifocarbamid).  Man  filtrirt,  presst  zwj- 
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sehen  Papier  die  Mutterlauge  weg,  wäscht  mit  Alkohol,  dann  mit 
Wasser  zur  Entfernung  des  Ammoniumsulfates,  trocknet  und  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  Es  ist  vortlieilhaft,  sehr  starken  oder 
absoluten  Alkohol  zu  nehmen  und  recht  langsame  Abkühlung  zu  ver- 
anlassen. Man  erhält  dabei  prachtvolle  Krystallisationen  von  zoll- 
langen, aber  höchst  feinen,  unter  der  Flüssigkeit  zu  grossen  Gruppen 
vereinigten,  citrongelben  und  seidenglänzenden  Nadeln,  die  beim  Ucraus- 
nebmen  oder  Abgiessen  der  Mutterlauge  sich  verfilzen. 

Das  Oxalylphenylthiosinnamin  C12II10N2SO2  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol  mit  gelber  Farbe,  wenig  in 
kaltem.  Heisses  Benzol  jöst  es  auch  leicht  und  giebt  beim  AbkULlen 
mit  den  aus  Alkohol  gewonnenen  gleich  aiissehende  Krystallisationen. 
Weitere  Lösungsmittel  sind  Aether  und  Amylalkohol.  Kalte  massig 
concentrirte  Salpetersäure  wirkt  nicht  ein,  heisse  löst  unter  Entfär- 
bung der  Flüssigkeit,  die  aber  keine  Schwefelsäurercaction  giebt.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  leicht  auf,  und  Wasser  fällt  cs  unver- 
ändert aus,  wenigstens  kann  man  es  aus  Alkohol  wieder  in  der 
ursprünglichen  Weise  krystallisirt  erhalten.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  neutral  und  giebt  mit  Blciacetat  und  Silberuitrat  keine  Fällung, 
wohl  aber  bringt  letzteres  Reagens  sehr  bald  eine  Schwärzung  und 
eine  reichliche  Ausscheidung  von  Schwefelsilber  hervor.  \’on  verdünn- 
ter Kalilauge  wird  das  O.xalylplienyllhiosinnamin  gelöst  und  durch 
Salzsäure  daraus  gefällt;  auch  kaltes  Baiytwasser  löst  es  auf,  wird 
aber  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Baryumoxalat  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Eben  so 
wirkt  Barytwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  es  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  gesetzt  wird.  Es  schmilzt  bei  161“  C. 
zu  einer  klaren  gelben  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abkühlen  strah- 
lig-krystallinisch. 

Eintrirkiuig  von  SUhcniUrnt  nuf  Oxafi/fpheng/tfiiusinunmin : 
OxahjlphcnylnUylcarhmiid.  Eine  warme  alkoholische  Lösung  von 
Oxalylphenylthiosinnamin  mit  Silbernitrat  versetzt,  giebt  nach  kurzer 
Einwirkung  einen  reichen  Niederschlag  von  Schwefelsilber,  und  das 
Filtrat  ist  schwefelfrei.  Es  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert, 
bis  zur  Krystallisation  eingedampft,  die  Krystalle  zwischen  Papier 
abgepresst  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt ; 
man  erhält  lange,  schneeweisse,  seidenglänzendc  Nadeln. 

Die  Verbindung  ist  Oxalylphenylthiosinnamin,  in  welcher  der 
Schwefel  des  Sulfocarbonyls  durch  Sauerstoff  ersetzt  wurde: 

CS.NC2O2.NC3 Hs. Ce II5  -f  Ag.O  = C0.NC202.NC3H5,CeH5  -f  AgjS. 

Das  Oxalylphenylallylcarbamid  C12H10N2O3  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  schon  in  sehr  verdünntem  warmen  Alkohol,  sehr  leicht 
in  starkem  Alkohol.  Letztere  Lösung  wird  vom  Wasser  milchig 
getrübt,  und  erstarrt  bei  einiger  Concentration  zu  einem  Brei  glän- 
zender, weisser,  feiner  Nadeln.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  warmen  Amylalkohol.  Es  schmilzt  bei  107 
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bi0  108®  0.  und  erstarrt  langsam  krystalliuisch.  Mit  Mefallsalzen 
entstehen  keine  Fällungen.  Coneentrirte  Bcliwcfelsäure  löst  die  Sub- 
stanz, durch  Wasser  wird  sie  daraus  wieder  abgeschieden;  conccn- 
trirte  Salpetersäure  verhält  sich  ähnlich. 

Einwirkung  von  linrijnmhgdroxgii  auf  Oxahjlithoujlthiosinn- 
amin  und  Oxahjlphenylnlhjlrurhfunid.  Die  heisse  alkoholische  Lö- 
sung der  geschwefelten  Verbindung  wurde  mit  Ilarytwasser  versetzt. 
Die  Lösung  verliert  die  gelbe  Farbe  und  es  scheidet  sich  sogleich 
ein  reichlicher,  flockiger,  weisser  Niederschlag  ab,  der  abfillrirt,  mit 
Alkohol,  dann  mit  Wasser  gewa.schen  (zur  Kntfernung  des  Ilaryiiin- 
hydroxyds)  und  getrocknet  ein  weisses  Pulver  darstellt,  das  als  l!a- 
ryumoxalat  erkannt  wurde.  Das  alkoholische  Filtrat  mit  Kohlensäure 
vom  Baryum  befreit,  gab  eingedampft  eine  Krystallisation  von  den 
Eigenschaften  des  Ausgangsproductes  des  l’henylthiosinnamins. 

CS.NC-iO>.NC2n5,CaL  + Ba(OH)2  CS.NH-..NC2lL,C«ll5 

-t-  C202.Ua02. 

Das  Oxalylphenylallylcarbamid,  ebenso  behandelt,  gab  nelxju  Baryum- 
oxalat  beim  Abdampfen  glänzende,  weisse,  zarte  Nadeln  von  Pheiiyl- 
allylhamstoff  mit  dem  Schmelzpunct  06 — 07®  C. 

Tolylthiosinnamin.  Das  Tolylthiosinnamin  w'urde  von.Iaillard 
(Compt.  rend.  T.  60)  beschrieben.  Man  erhält  es  viel  einfacher  als 
Jaillard  beschrieben,  dadurch,  dass  m.an  eine  alkoholische  Toluidin- 
lösung  und  Senföl  mischt.  Nach  Kurzem  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einem  weissen  Krystallbrei , der  abgepresst  wir<l.  Er  enthält  zwei 
Verbindungen,  die  sich  gut  von  einander  durch  wannen  Alkohol  tren- 
nen lassen.  Die  eine  löst  sich  darin  sehr  leicht  und  krystallisirt  beim 
Abktthlen  in  weissen  weichen  Krystallmassen  ans,  die  getrocknet  aus 
zarten  sich  fettig  anfühlenden  Blättchen  bestehen.  Diese  sind  Tolyl- 
thiosinnamin. Die  zweite  V’erbindung  löst  sich  erst  in  einer  sehr  grossen 
Menge  kochenden  Alkohols  und  krystallisirt  in  harten  farblosen  Kör- 
nern, die  ungefilhr  bei  ISO®  C.  schmelzen.  Der  Schmelzpunct  des 
Tolylthiosinnamins  liegt  bei  07"C.,  während  Jaillard  112"C.  angiebt. 

OxalyltohjUhiosinnimin  C8.N(J202.NC;)H5.C7ll7.  In  eine  alko- 
holische Lösung  von  Tolylthiosinnamin  wurde  wie  früher  Cyangas 
geleitet,  bis  die  Flüssigkeit  stark  darnach  roch  und  diese  nun  nach 
einigem  Stehen  mit  verdünnter  Sclnvcfelsäure  versetzt  und  schwach 
erwärmt.  Nach  dem  Abkühlen  war  die  ganze  Flüssigkeit  dick  ge- 
worden von  einem  voluminösen  aus  gelben  N.adeln  bestehenden  Nie- 
derschlag von  Oxalyltolylthiosinnainin.  Es  wurde  abgepresst,  mit 
Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Dann  stellt  die  V^erbindung  lange,  goldgelbe,  ziemlich  schmale 
und  sehr  platte,  metallähnlich  glänzende  Nadeln  dar,  von  grosser 
Zartheit. 

Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  nicht 
in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Auch  von  Aether, 
Benzol,  Methyl-  und  Amylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff  wird  es 
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anfgenomnien.  Es  schmilzt'  bei  157"  C.  zu  einer  dnnkelgelben  Flüs- 
sigkeit, die  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinisch  erstarrt.  Iro 
Glasrohr  lässt  cs  sich  vollständig  ohne  Zersetzung  snblimiren.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der 
es  vom  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt  zu  werden  scheint. 
Silbemitrat  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  nach  kurzem  einen  Nie- 
derschlag von  Schwefelsilber;  Platinchlorid  giebt  darin  nichts,  Gold- 
chlorid  einen  eisenoxydfarbigen  Niederschlag.  Concentrirte  heisse 
Salpetersäure  löst  die  Substanz  unter  Entfärbung.  Aetzbaryt  bewirkt 
die  analoge  schon  mehrfach  beschriebene  Zerlegung  unter  Bildung  von 
Baryumoxalat. 


Ueber  die  Acetylderivate  der  Kohlenhydrate. 

Von  P.  Sebützenberger  und  Naudin. 

iCompt.  rend.  68,  814.) 

1.  Acetyl-CeUulose.  Wird  Cellulose  (Baumwolle  oder  schwedi- 
sches Filtrirpapier)  in  verschlossenen  Gefässen  mit  dem  6 — 8 fachen 
Gewicht  Essigsäure-Anhydrid  auf  180"  erhitzt,  so  löst  sie  sich  zu 
einem  dicken  Syrup,  der,  in  Wasser  gegossen,  weisse  Flocken  von 
Triacetyl-Cellulose  CsHriCiHsOlaOs  abscheidet.  Diese  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  concentrirter  Essigsäure 
und  wird  von  Alkalien  leicht  unter  Rückbildung  von  Cellulose  ver- 
seift. Wie  lange  man  auch  erhitzt  und  welch  einen  Ueberschuss  man 
auch  anwendet,  nie  erhält  man  eine  an  Acetyl  reichere  Verbindung. 
Die  Cellulose  ist  demnach  ein  dreiatomiger  Alkohol.  Wendet  man 
nur  2 Th.  Anhydrid  an  und  erhitzt  nur  auf  150",  so  bläht  die  Baum- 
wolle sich  auf,  ohne  sich  zu  lösen  und  es  bildet  sich  gleichzeitig  Mono- 
und  Diacetyl-Cellulose,  welche  die  Verf.  nicht  trennen  konnten. 

2.  Stärke  und  Dextrin.  Wird  Stärke  mit  überschüssigem  Essig- 
säure-Anhydrid auf  140"  erhitzt,  so  bläht  sie  sich  stark  auf,  ohne 
sich  zu  lösen  und  die  mit  Wasser  gewaschene  Masse  liefert  eine  weisse, 
amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  unlösliche,  Jod  nicht 
bläuende  Masse,  von  der  Zusammensetzung  CsHtICjHsOisOs  die  durch 
kaustische  Alkalien  unter  Regeneration  von  Stärke  verseift  wird.  Er- 
hitzt man  das  Gemenge  aber  auf  160",  so  löst  sich  die  aufgeblähte 
Masse  zu  einem  amberfarbenen  Syrup,  aus  welchem  Wasser  eine  weisse, 
amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Eisessig  lös- 
liche Substanz  fällt,  welche  isomerisch  mit  der  vorigen  ist.  Sie  wird 
leicht  verseift  unter  Bildung  von  Dextrin  und  ist  demnach  Triacetyl- 
Dextriu.  Mehr  als  drei  Acetylatome  lassen  sich  in  die  Stärke  und 
das  Dextrin  nicht  einführen.  Diese  Köiper  sind  demnach  gleichfalls 
dreiatomige  Alkohole. 

3.  Arabischer  Gummi.  Bei  mehrstündigem  Frhitzen  |nit  unge- 
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fäbr  2 Th.  Anhydrid  auf  IhO"  bläht  cs  sich  auf  ohne  sich  zu  lösen. 
Die  mit  siedendem  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschene  Masse 
hinterlässt  ein  amorphes,  weisses,  in  siedendem  Wasser  unlösliches 
Pulver,  welches  von  Alkalien  unter  Regeneration  von  löslichem  Gummi 
verseift  wird.  Dieser  Körper  ist  Diacetyl-Arabin  CsHslCjHsOliOj. 
Wird  ein  Ueberschuss  von  Anhydrid  (6 — S Th.)  angewandt  und  5 — 6 
Stunden  auf  1S0<>  erhitzt,  so  erhält  man  ein  dem  vorigen  ähnliches 
Triacetyl-Arabin.  Hehr  Acetylatome  lassen  sich  nicht  einfUhren. 

4.  Inulin.  Das  Inulin  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  ein 
gesättigtes  Triacetyl-Derivat , welches  in  Wasser  löslich  ist,  bitter 
schmeckt,  gegen  110"  zu  einem  Syrup  schmilzt  und  zu  einer  glas* 
artigen,  durchsichtigen  und  farblosen  Masse  wieder  erstarrt.  Von 
Alkalien  wird  es  leicht  verseift  unter  Regeneration  eines  weissen,  in 
Wasser  unlöslichen  und  unter  100"  schmelzbaren  Körpers. 

5.  Aoetylderivate  der  Zuckerarten.  Die  Einwirkung  von  Essig- 
säure-Anhydrid auf  die  Zuckerarten  ist  sehr  energisch,  sie  beginnt  in 
dem  Augenblick,  wo  das  Anhydrid  zu  sieden  beginnt  und  beendigt 
sich  dann  von  selbst  unter  Entwicklung  von  viel  W'ärme.  Um  gesät- 
tigte Verbindungen  zu  erhalten,  wurde  indessen  mit  einem  Ueberschuss 
von  Anhydrid  24  Stunden  in  verschlossenen  Gefässen  auf  170"  erhitzt. 
Die  Verseifung  kann  bei  diesen  Körpern  nicht  mit  Alkalien  ausgeführt 
werden,  weil  die  Znckerarten  dadurch  so  leicht  zersetzt  werden;  sie 
gelingt  aber  vollständig  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  auf  160". 

Acetyl-Glycose.  Ein  Theil  Traubenzucker  wurde  mit  2'/i  Th. 
Anhydrid  in  offenen  Gefässen  auf  den  Siedepunct  des  letzteren  erhitzt 
Die  sehr  heftige  Reaction  war  in  wenig  Augenblicken  beendigt.  Das 
erhaltene  und  gereinigte  Product  ist  fest,  farblos,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  schmeckt  sehr  bitter  und 
schmilzt  unter  100".  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Diacetyl- 
Traubenzuckers  CsHiofCjHaOjjOs. 

Wird  dieses  Product  von  Neuem  auf  140"  mit  ungefähr  dem 
Doppelten  seines  Gewichtes  Anhydrid  erhitzt,  so  entsteht  ein  zweites 
festes  Derivat,  welches  in  reinem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber 
in  Essigsäure  haltigem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Diese 
Verbindung  ist  Triacetyl-Traubenzucker.  Wird  endlich  diese  Ver- 
bindung mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Anhydrid  24  Stunden 
»uf  160"  erhitzt,  so  entsteht  eine  gesättigte,  der  vorigen  ähnliche  Ver- 
bindung, die  aber  in  Essigsäure  haltigem  Wasser  unlöslich  ist.  Wird 
die  Flüssigkeit  in  ^Wasser  gegossen,  so  entsteht  ein  zäher  Niederschlag, 
der  durch  Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol,  Behandeln  mit 
Thierkoble  und  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  rein  erhalten  wird. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CiaHulCjHaOtsOii . Vielleicht  ist  die 
Znsammensetzung  C6Hh(C]H30)40&,  jedoch  passen  dafür  die  Resultate 
der  Analyse  weniger. 

Rohrzucker  liefert  unter  denselben  Umständen  ein  gesättigtes 
Derivat , welches  sich  in  keiner  Weise  von  dem  aus  Traubenzucker 
onterscheidet. 


u: 
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.Schmitt  u.  Olutz, 


■ Milchzucker  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure-Anhydrid  (im 
Original  steht  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schreibfehlers  avec  l'Äcide 
'ac.ctiqne)  auf  110"  vollständig.  Die  Lösung  liefert  beim  Eingiessen 
in  Wasser  einen  zähen  Niederschlag,  der  rasch  pulverig  wird,  gegen 
52"  erweicht  und  nach  der  Formel  Ci2Hu{C2H;)0)süi i oder  CeHe 
(CiHiiOiiOr,  zusammengesetzt  ist.') 


Ueber  Diazophenole. 

Von  ö c b in  i 1 1 und  G 1 u t z. 

(neiit.  ehern.  Oesellsch.  Berlin  1SR9,  51.) 

Wird  eine  mit  Ortho-  oder  Mctadiazophenol  versetzte  gesättigte 
wässerige  Lösung  von  saurem  se.hwefligsaurem  Natrium  zum  Kochen 
erhitzt,  so  erfolgt  rasche  Auflösung  ohne  StickstoflTentwicklung.  Die 
erkaltende,  stark  gelb  gefärbte  Lösung  scheidet  bald  kleine  aber  deut- 

I)  Die  interessanten  diesultate  der  obigen  Versuche  stehen  vollkoni- 
nien  im  Einklang  mit  einer  Ansicht,  welche  ich  mir  seit  längerer  Zeit  tll>er 
die  Constitution  der  Kohlenhydrate  gebildet  habe.  Alle  diese  Körper  sind 
gesättigte  Abkömmlinge  des  Ue.xylwasserstofts  CoIIu  und  zwar  llerivate 
eines  7 säurigen  Alkohols  ('«UrillO)-:.  Dieser  Alkohol  ist,  weil  er  2 Hytlr- 
oxvlatoine  an  einem  KohlenstolFatom  gebunden  enthält,  wahrscheinlich  nicht 
existeiiztähig.  Beim  Versuch  ihn  darzustellen,  wird  er  sich  eben  so  wie  die 

Ahlehydalkohole  (z.  B.  der  Alkohol  CIL-Cui|{^  beim  Freiwerden  ans  sei- 
nem gut  bekannten  Essigätlier  CIL— CU  in  Wasser  und  sein  erstes 

Anhydrid  zerlegen.  Dieses  ist  der  Traubenzucker,  Wie  die 

Umwandlung  des  Mannits  in  Maniiitan  ^CoILtllOie  in  zeigt, 

verwandeln  sich  die  mehrsäurigen  Alkohole  sehr  leicht  in  Anhydride.  Ver- 
liert der  Traubenzucker  nochmals  Wasser,  so  kann  dies  auf  2 Weisen  ge- 
schehen, nämlich  I.  dadurch,  dass  zur  Wasserbildung  2 .Mol.  Traubenzucker 

znsaminentreten ; inan  erbält  so  das  Anhydrid  V)  , d.  i.  der  Uohr- 

C.H,|(nO). 

Zucker,  Milchzucker  u.  s._  w. ; oder  2.  dass  der  Wasseraustritt  aus  einem 
Mol.  Traubenzucker  sfattlindet.  Man  erlrält  dann  den  dreisäurigen  Alkohol 

CelL  0 , d.  i.  Stärke,  Cellulose  u.  s.  w.  Die  zahlreichen  isomerien  lad 

1(110)3 

diesen  Verbindungen  sind  leicht  verständlich,  sie  liaben  ihre  Ursaclie , wie 
es  scheint,  zum  Tlieil  in  der  verse.ljiedenen  Constitution  des  HexyBvasser- 
stotfs,  von  dem  sie  sich  ahleifen,  hauptsächlich  aber  in  der  ungleiclien  Orup- 
piriingsweise  der  O-  und  110- Atome.  Nach  dieser  Ansicht  ist  für  nie 
gesättigte  Verbindung  aus  Traubenzucker  die  Formel  CuHidCsHsOlnOn  viel 
walirscheiulicher,  als  die  zweite  Formel  von  Sch  iit  zenberg  er.  DerTrau- 
benziicker  ist  unter  Verlust  .von  Wa.sser  in  den  gesättigten  Aether  des  Rohr- 
zuckers tibergegaiigen.  Eine  sehr  interessante  Reaction.  Fittig. 
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liehe  Krystalle  des  gebildeten  Natronsalzes  aus.  Zusatz  einer  gesät- 
tigten Auflösung  von  Cblorkalium  zu  der  noch  klaren  Flüssigkeit 
bewirkt  eine  raschere  und  vollständigere  Ausscheidung,  welche  aus 
dem  schwerer  löslichen  Kalisalze  besteht.  Durch  dreimaliges  Uuikry- 
stallisiren  aus  stark  verdünntem  Weingeist  wird  das  Kalisalz  beider 
Phenole  rein  erhalten.  Die  Metadiazoverbindung  bildet  kleine  gold- 
gelbe Schuppen.  Diejenige  des  Orthodiazopheuols  hellgelb  gel'äibte 
Nadeln.  Die  aasgeführten  Analysen  stimmen  auf  eine  Verbindung  von 
Diazophet)ol  mit  saurem  schwefligsaurem  Salz.  Das  mctadiazophenol- 
schwefligsaure  Kali  krystallisirt  als  GiH4(01liN2S0:iKa  lljO.  Das 
Orthosalz  ist  wasserfrei. 

Die  Diazosalicylsäure  und  das  Diazotolnol  zeigen  nach  den  bis 
jetzt  gemachten  Beobachtungen  ein  ganz  analoges  Verh.alten.  Dichlor- 
diazophenol,  dessen  Darstellung  und  Kigenschaften  in  Nachfolgendem 
mitgetheilt  werden,  verbindet  sich  ebenfalls  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien.  Zn  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  phenolschwcfel- 
sauren  Natrium  wird  Salpetersäure  von  l,.‘t5  spec.  Gewicht,  welche 
vorher  mit  dem  vierfachen  V^ol.  Wasser  verdünnt  worden  ist,  in  sol- 
cher Menge  hinzugefügt,  als  die  Bildung  von  Mononitrophenolschwefel- 
siure  verlangt.  . Ist  die  Nitrirung  durch  Krwärmung  auf  40 — öu“  C. 
eingeleitet,  so  kann  das  Gemisch  sich  selbst  überlassen  bleiben.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  tief  dunkelbraun  und  nach  längerem  Stehen 
setzt  sich  das  Natronsalz  der  Nitropheuolschwefelsäure  in  gut  aus- 
gebildeten  granatrothen  Krystallcn  ab.  Durch  Linleiten  von  Chlor  in 
die  wässerige  Lösung  derselben  lässt  sich  der  Sehwefelsäurerest  mit 
Leichtigkeit  wieder  abspalten  und  werden  dabei  noch  zwei  Wasser- 
stoffatome durch  Chlor  vertreten.  Die  gelbrotlie  Flüssigkeit  verliert 
ihre  Farbe  in  dem  Maasse,  als  sich  aus  derselben  schöne  orangefar- 
bene Krystalle  ausscheiden,  die  aus  reinem  Dichlornitrophenol  bestehen, 
das  mit  dem  von  Fischer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  .üSß)  dargestellten 
Ubereinstimmt.  Die  Umwandlung  in  salzsaures  Amidodichlorphenol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  verläuft  sehr  rasch.  Die  Schwerlöslichkeit 
der  Amidoverbindung  in  starker  Salzsäure  ermöglicht  die  Trennung 
vom  Zinn  ohne  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  nur  nothwendig,  die  vom 
unangegriffeneu  Zinn  abgegosseue  Lösung  mit  dem  gleichen  Vol.  star- 
ker Salzsäure  zu  übergiessen,  die  abgeschiedene  Krystallmasse  zwi- 
schen Gypsplatten  abzupressen,  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  noch 
einmal  mit  Salzsäure  zu  fällen,  um  zur  reinen  Verbindung  zu  gelangen. 
Mit  Leichtigkeit  verwandelt  sich  das  salzsaure  Amidodichlorphenol  mit 
salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Diazoverbindung,  welche  salz- 
säurefrei  ist.  Die  Azotirung  kann  sowohl  in  wässeriger  als  alkoho- 
lischer Lösung  vorgenommen  werden.  Im  ersten  Fall  fällt  es  aus  der 
Flüssigkeit  als  ein  gelb-braunes  flockiges  Pulver  nieder,  das  sich 
trocknen  und  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lässt.  Es  hat  die  Formel 
C6H2CI2ON2.  — Eine  Beobachtung,  die  bei  der  Darstellung  der  Nitro- 
phenolschwefelsäure  nach  der  beschriebenen  Art  gemacht  worden  ist, 
ist  folgende.  Wird  das  Natronsalz  dieser  Säure  mit  einem  Ueber- 
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368  A.  W.  Hofmann,  die  dem  SenflH  eutaprechenden 

■chnss  von  starker  Salpetersäure  behandelt,  so  gelingt  es  leicht  die 
Nitrimng  und  Oxydation  bis  zur  Bildung  von  Pikrinsäure  zu  treiben. 
100  Th.  Phenol  können  so  in  150  Th.  Pikrinsäure  mit  4 — 5 Aeq. 
Salpetersäure  umgewandelt  werden. 


Die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 
Sohwefelcyanwasserstofläther. 

Von  A.  W.  Hofinann. 

(Deut,  ehern.  O.  Berlin  1869,  116.) 

Einwirkung  des  Aethylatkohols  auf  das  Aethylsenßl.  Digerirt 
man  eine  Mischung  von  Äethylsenfül  mit  absolutem  Alkohol  bei  110«, 
so  ist  schon  nach  einigen  Stunden  die  Vereinigung  beider  Körper  vor 
sich  gegangen.  Beim  OefTuen  der  Rühre  entweicht  kein  Gas,  der  Ge- 
ruch des  Senföls  ist  verschwunden  und  auf  Zusatz  von  Wasser  zu 
der  Flüssigkeit  fällt  ein  wenig  angenehm  lauebartig  riechendes  Oel 
C8.(C2H5)NH.0C2H5  zu  Boden,  welches  nur  mit  Wasser  gewasch«», 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  zu  werden  braucht,  um  im 
Zustande  der  Reinheit  erhalten  zu  werden.  Der  Siedepunct  liegt  zwi- 
schen 204  und  208'’. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  zumal  in  der  Gegenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien,  zerfällt  CS.(C2Hs3NH.OC2H5,  das  halb  geschwe- 
felte Aethylurethan,  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und 
Aethylamin.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
statt  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  Kohlenoxysulfid  erhalten. 

Die  eben  beschriebene  Verbindung  kann  auch  durch  die  Eintvir- 
kung  alkoholischer  Natronlösung  auf  das  Äethylsenfül  erhalten  werden. 
Durch  die  Einwirkung  des  Natriumhydrats  entsteht  aber  stets  auch 
das  entsprechende  Natriumsalz,  endlich  wird  ein  Antheil  Senföl  unter 
Bildung  von  Natriumcarbonat,  Natriumsulfid  und  Aethylamin  voll- 
kommen zersetzt. 

Einwirkung  des  Aelhylmercaptans  auf  das  Aethylcyanat.  Mer- 
captan  und  Cyansänreäther  mischen  sich  unter  Wärmeentwicklung. 
Durch  mehrstündige  Digestion  beider  Körper  bei  120<*  verschwindet 
alsbald  der  characteristische  Geruch  des  ersteren  wie  des  letzteren; 
der  entstandene  Körper  gleicht,  was  den  Geruch  anlangt,  dem  halb- 
geschwefelten Aethylurethan,  von  dem  er  sich  offenbar  nur  in  der 
relativen  Stellung  des  Sauerstoff-  und  Schwefelatoms  unterscheidet. 

Diese  Verbindung  CO.(C2H5)NH.SC2Hj  ist  schwerer  wie  Wassw 
und  siedet  zwischen  204 — 208".  Bei  der  Einwirkung  des  Wassers, 
zumal  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien,  zerfällt  sie  in  Aethyl- 
mercaptan,  Kohlensäure  und  Aethylamin. 

Einwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  das  Aelhylsenföl.  Die 
beiden  Flüssigkeiten  vereinigen  sich  nach  mehrstündiger  Digestion  bei 
120*  zu  einem  Körper,  welcher  ein  höheres  Volumgewicht  als  Wasser 
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besitzt  und  in  welchem  der  characteristische  Geruch  sowohl  des  Mer- 
captans  als  auch  des  AethylsenfDIs  vollkommen  verschwunden  ist.  Es 
lässt  sich  nicht  bezweifeln,  dass  hier  das  geschwefelte  Aetbylurethan 
CS.CiHi.HN.SCiHs  vorliegt,  weiches  sich  aber  nicht  durch  Destillation 
reinigen  lässt,  da  es  zerfällt. 

Einn’irk-ung  des  Alkohols  auf  das  AHtjlsenföl.  Digerirt  man 
eine  Lösung  von  Senföl  in  Alkohol  einige  Stunden  lang  bei  einer  die 
Siedllitze  des  Wassers  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  so  fällt 
alsdann  Wasser  aus  der  Lösung  ein  lanchartig  riechendes  Oel,  wel* 
ches  etwas  schwerer  ist  wie  Wasser  und  gerade  wie  die  von  Will 
(Ann.  Cb.  Pharm.  52,  30)  aus  Senföl  mit  alkoholischem  Kali  erhaltene 
Verbindung  C14H25N3S2O1  bei  210 — 215"  siedet.  Die  Reaction  bei 
dem  Allylsenföl  verläuft  also  genau  so,  wie  bei  der  äthylirten  Ver- 
bindung und  man  hat  hier:  CS.C3H:,,HN.OC2H5,  und  nicht  eine  Ver- 
bindung nach  der  Formel  von  Will. 

Eintvirhmg  des  Alkohols  auf  das  Phenylsejißl.  Bei  110 — 115® 
vereinigen  sich  die  Verbindungen  und  die  erhaltene  Lösung  in  W’asser 
gegossen  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse,  welche,  man  nur  mit  Wasser 
zu  waschen  und  einmal  ans  Alkohol  umzukrystallisiren  braucht,  um 
sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Die  Krystalle  CS.CeH5,HN.OC2H& 
schmelzen  bei  65®. 

Bei  der  Destillation  zerlegt  sich  dieser  Aether  theilweise  in  seine 
Bestandtheile ; setzt  man  bei  der  Destillation  Phosphorsänreanhydrid 
zu,  so  wird  der  Alkohol  festgehalten  und  es  destillirt  Phenylsenföl, 
dem  aber  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Phenjicyanat  beige- 
mengt ist.  Das  halbgeschwefelte  Phenylurethan  kann  auch,  obwohl 
weniger  vortheilhaft,  ans  dem  Diphenylsulfocarbamid  erhalten  werden, 
welches  bekanntlich  der  Ausgangspunct  für  die  Darstellung  des  Phe- 
nylsenföls ist.  Die  Lösung  des  Phenylsulfocarbamids  in  Alkohol  muss 
aber  einen  Tag  lang  bei  140 — 150®  erhalten  werden  und  selbst  dann 
noch  ist  die  Umwandlung  niemals  ganz  vollständig.  Der  Urethan 
bildet  sich  begreiflich  unter  Ausscheidung  von  Anilin. 

Einnnrkxmg  des  Aethylmercaptans  auf  das  Phenylsenßl.  Diese 
Verbindungen  geben  das  geschwefelte  Phenylurethan  C8.CeH5,HN. 
OC2H3.  Es  ist  eine  schöne  krystallinische  Verbindung,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  56®. 

Bei  Gelegenheit  der  Arbeit  Uber  das  Pbenylcyanat  (Ann.  Ch.  Pharm. 
74,  17)  hatte  Verf.  gefunden,  dass  sich  dieser  Körper  mit  den  Alko- 
holen lebhaft  vereinigt  und  dass  sich  auf  diese  VVeise  schön  kry- 
stallisirte  Verbindungen  bilden,  die  er  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  in 
grösserer  Menge  zu  erhalten,  nur  unvollkommen  untersuchen  konnte. 
Er  hatte  sie  gleichwohl  auf  Grund  einiger  Annäherungsanalysen  als 
das  Phenylurethan  der  Methyl-  und  Aethylreihe  CO.C»H5,HN.OCHs 
und  CO.CeH4,HN.OC2H5  angesprochen.  Irgendwelche  Zweifel  über  die 
Natur  dieser  Verbindungen,  welche  noch  hätten  geblieben  sein  können, 
sind  durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  gelöst. 


270 


Otto  Froelich, 


Ueber  die  Monochlororotonsäure  und  ihre  Salzo. 

Von  Otto  Froelich.') 

(Jeuaisclie  Zeitschrift  5,  ^2.) 

Das  bei  der  Kiii Wirkung  von  l’hosphor.superclilorid  (2  Mgt.)  auf 
Aethyldiacetsäure  (1  Mgt.)  entstehende  Product  liefert  — in  kalt 
gehaltenes  Wasser  gegos.sen  — zwei  neue  chlorhaltige  Säuren,  beide 
krystallisirt  und  unter  sich  isomer,  und  ausserdem  ein  üel,  das  sich 
der  Hauptsache  nach  als  der  Aethyläther  jener  erweist.  Die  eine  der 
Säuren  besitzt  den  Schmclzpunct  04**,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  nur  schwer  über;  die  andere 
schmilzt  bei  r)9,r)",  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und  geht  mit 
Wasserdämpfeu  sehr  leicht  über.  Die  letztere  Säure,  welche  allein 
bis  jetzt  einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen  worden  ist, 
hat  Geuther  mit  dem  Namen  „Monochlorcrotonsäure“  belegt,  da 
dieselbe  die  Zusammensetzung  0'II'>C10'^  (C==  12,  0=^  16)  besitzt  und 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  von  Schlippe  aus  Crotonöl  erhal- 
tene HUssige  Crolonsäure  liefert.  *)  Durch  wiederholte  Destillation  mit 
Wasser  wird  die  rohe  Monochlorcrotonsäure  von  anhängendem  Farb- 
. Stoff  befreit  und  stellt  dann  weisse,  sehr  leichte,  nadelfönnige  Kry- 
stalle  dar.  Aus  coucentrirtcr,  wässeriger  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
farblosen,  durchsichtigen,  vierseitigen  Prismen  mit  schief  augesetzter 
Kndfläche  aus.  Vollständig  rein  wird  sie  durch  Destillation  für  sich 
erhalten,  wobei  sie  nicht  im  Mindesten  eine  Zersetzung  erleidet  und 
geringe  Spuren  von  einem  harzartigen  Körper  hinterlässt. 

Die  reine  Monochlorcrotonsäure  schmilzt  bei  5!), 5"  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  bei  r>5,5'>  wieiler  krystallinisch  erstarrt.  Uek  .• 
ihren  Schmelzpunct  eihitzt,  sublimirt  sie  zum  Thcil  und  geräth  ins 
Sieden  bei  194,b"  (corr.);  das  Hüssige  Destillat  erstarrt  sehr  rasch 
zu  einer  weissen,  dichten  Masse  von  krystalliuischer  Structur.  Sie 
besitzt  einen  schwachen,  etwas  stechenden  Geruch  und  sauren  Ge- 
schmack. Flüchtig  ist  sie  in  bedeutendem  Maasse:  in  verschlossenen 
Gefässeu  aufbewahrt,  sublimirt  sie  schon  bei  Zimmertemperatur,  ln 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 

2)  Neuere  Vergliche  haben  gezeigt,  da.ss  die  bei  94°  schmelzende  Säure; 

C‘HH40’  bei  der  Hehandliing  ihre.«  Natroiisalzes  mit  Natriumamalgam  in 
eine  Säure  übergeht , welche  in  ihrer  Gestalt , in  ihrem  Schmelzpunct  and 
Siedepiiuet  völlig  iibereinstiuiint  mit  der  von  Will  und  K ü r n e r zuerst, 
und  darauf  von  Claus  aus  Cyanallyl  darge.stellten,  von  B ulk  d.ann  weiter 
iintersuchteu,  festen,  gut  kryslallisirenden  Säure,  welche  ebenfalls  mit  dem 
Namen  Crolonsäure  belegt  worden  ist.  Es  existireu  also  wenigstens  2 Säuren 
C’H“0°  mit  Sicherheit,  nämlich  die  von  Sc  h 1 i ji  pe  aus  dem  Crotonöl  abge- 
schiedene und  von  mir  aus  der  wahren  .Monochlorcrotonsäure  iSchmelzp.  59äi°l 
künstlich  dargestcllic , bei  171,9'  siedende,  bei  — 15°  noch  flüssige  Säure 
und  die  aus  Cyauallvl  und,  wie  oben  erwähnt,  dargestellte,  feste,  bei  72° 
achmelzeiidc  und  bei  l>i7,l°  siedende  Säure.  Ob  die  Methacrylaäure  Frank- 
land's  eine  dritte  verschiedene  Säure  durstellt,  wie  es  möglich  ist,  lässt  sich 
noch  nicht  entscheiden.  A.  Geuther. 
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Wasser  ist  sie  in  nicht  grosser  Menge  löslich:  bei  7“  losen  79  Ge- 
wichtstheile  Wasser  1 Gewichtstheil  Säure.  Dagegen  von  Alkohol 
uiul  Aether  wird  sie  sehr  leicht  in  bedeutender  Menge  aufgenoranien. 
Sie  ist  eine  zieinlieh  starke  Säure:  die  kohlensauren  Salze  zersetzt 
sie  sehr  rasch,  meist  schon  in  der  Kälte,  doch  ist  sie  schwächer  als 
Essigsäure,  wie  der  Umstand  beweist,  dass  das  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Kupfersalz  der  Monochlorcrotonsäure  von  Essigsäure  leicht 
gelöst  wird  und  dann  beim  Abdunsten  die  erstere  Säure  neben  Kupfer- 
acetat auskrystallisirt.  Ihrer  Basicität  nach  ist  sie  unter  die  einba- 
sischen Säuren  zu  stellen,  denn  sie  giebt  mit  derselben  Basis  im  All- 
gemeinen (vielleicht  das  Amraonimnsalz  ausgenommen)  nur  ein  Salz. 

Monochhircrotomiiures  h'oli  C'^H'CIO'*,  K -f-  H-0.  Wird  durch 
Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurcm  Kali  und  durch  allmäliges 
Abdunsten  der  Lösung  Uber  Schwefelsäure  in  kleinen  farblosen  Tafeln 
und  Nadeln  erhalten,  die  dem  rhombischen  System  auzugehören  scheinen. 
Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  lö.slieh  und  werden  bei  längerem  Lie- 
gen an  der  Luft  feucht;  andererseits  verwittern  sie  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  sehr  rasch. 

Monochlorcro/onsaures  Natron  2(C^IDC10-,  Na) -)- H-0.  Wie 
das  Kalisalz  dargestellt,  bildet  dasselbe  atlasglänzende,  oft  federför- 
mig an  einander  gereihte  Krystalle  von  weisser  Farbe,  ebenfalls  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  Uber  Schwefelsäure  langsam 
verwitternd. 

MonochlorcrotoHsanres  Ammoniak  C ^11  ■'CIO II  'N)-f-C  'II  'CIO  ^,11 
-|-  II'-'O.  Die  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  scheidet, 
über  Schwefelsäure  gestellt,  nach  und  nach  ein  Salz  in  weissen,  kry- 
stallinischen  Krusten  ab. 

Monochlorcrolonsanrcr  Baryt  C'II'CIO^,  Ba -[- H'O.  Wird  er- 
halten durch  genaues  Neutralisiren  mit  Barytwasscr  oder  durch  Zer- 
setzen von  kohlensaurem  Baryt:  die  erste  Methode  liefert  bei  Anwen- 
dung der  nur  mit  Wasserdäinpfen  destillirten  Säure  gelb  gefärbte,  die 
letztere  hingegen  farblose  und  durch  starken  Glanz  ausgezeichnete 
Krystalle.  Dieselben  stellen  meist  vierseitige  Prismeu  mit  schief  ange- 
setzter Endfläche  dar,  erscheinen  aber  auch  mitunter  abgeplattet  in  - 
Tafelform.  In  Wasser  leicht  löslich.  Lassen,  Uber  Schwefelsäure 
gestellt,  keine  Verwitterungsstellen  wahrnehmen. 

Monnchlorcrotonsaurer  Kalk  2(C'H'C102, Ca)  -f-  SIDO.  Stellt 
mittelst  kohlcnsaurcn  Kalks  gewonnen  einfache  tetragonalc,  meist  hohle 
Prismen  dar,  die  anfangs  farblos  und  durchsichtig  sind,  aber  in  Folge 
der  Verwitterung  sehr  rasch  matt  und  weiss  werden,  ln  Wasser 
leicht  löslich.  Ueber  Schwefelsäure  gestellt,  verlieren  sie  das  Kry- 
stallwasser  vollständig. 

Monochlorcrotonsänre  Magnesia  2(C'II'C10'^,  Mg)-)-5ir-0.  Kry- 
stallisirt,  dem  Kalksalz  analog  dargestellt,  in  farblo.sen,  durchsichtigen, 
dünnen  Tafeln,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Verwittert  allmälig  selbst  in  gut  verkorkten  Ge- 
fässeu,  sehr  rasch  über  Schwefelsäure. 
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Vom  Eisen  konnte  kein  wohl  krystallisirendes  Salz  erhalten  wer- 
den, dagegen  wohl  von  den  flbrigen  Metallen  der  F.isengruppe  mittelst 
der  betreffenden  Carbonate. 

MonochlorcroUmsaures  NicAelo.ajdul  (C^H^ClO-j^Ni  -f- 
Krystallisirt  in  regelmässig  ausgebildeten  rhombisehen  Tafeln  von  hell- 
grüner Farbe,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  über  SehwefelsÄure 
rasch  verwittern,  eine  weisslieh  grüne  Färbung  annehmend. 

Monochlorcrotonsaures  kobalto.rydul  (C<H<C10-)^Co  -|-  üH’O. 
Bildet  ebenfalls  einfache  rhombische  Tafeln,  die  eine  piirsicbblUtlirotbe 
Farbe  und  starken  Glanz  besitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Ueber 
Schwefelsäure  verwittern  die  Kryställe  sehr  rasch,  indem  ihre  Farbe 
in  Violett  und  Blau  übergeht. 

Monochlorcrotonsaures  Manganoxydul  (C*H^ ClO^j^Mn -f- 20*0. 
Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen,  rhombischen 
Krystallen  aus;  es  sind  meistens  dicke  Tafeln,  die  namentlich  auf  der 
Basis  stark  glänzen,  ln  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Verwittert  über 
Schwefelsäure  sehr  langsam , einen  schwach  röthlichen  Schein  an- 
nehmend. 

Monochlorcrotonsaures  Zinkoxyd  2[(C^H^C10'^)'^Zn]  SHH). 
Stellt  farblose,  glänzende  rhombische  Kryställe  dar,  meist  in  Tafel- 
form.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Verwittert  nicht  an  der 
Luft,  selbst  nicht  über  Schwefelsäure. 

Monochlorcrotonsaures  Thatliumoxydul.  Neutralisirt  man  die 
mit  Wasser  übergossene  Säure  unter  Erwärmen  mit  kohlensanrem 
Thalliumoxydnl , so  scheidet  sich  schon  während  des  Erkaltens  ein 
weisses,  fein  krystallinisches  Fulvor  aus;  bei  weiterem  Abdunsteu  der 
Lösung  schiessen  schliesslich  farblose,  langgestreckte  Tafeln  an,  die 
dem  monoklinen  System  angehören.  Ob  die  beiden  Formen  verschie- 
dene Zusammensetzung  haben,  ist  nicht  entschieden  worden ; der  letz- 
teren kommt  gemäss  der  vorgenommenen  Wasserbestimmurig  die  For- 
mel: (C^H<C102)2Th  + H20  zu. 

Monochlorcrotonsaures  Bleioxyd  (C^H^ ClO^l'^Pb-j-  4IP0.  Durch 
längeres  Digeriren  von  Bleiweiss  mit  den  Säurekrystallen  in  Wasser 
erhalten,  stellt  dasselbe  wcisse,  scidenglänzcnde,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  dar,  die  ziemlich  schwer  in  Wasser  sich  lösen  und  über  Schwe- 
felsäure allmälig  verwittern. 

Monochlorcrotonsaures  Kupferoxyd.  Erwärmt  man  frisch  ge- 
fälltes kohlensanres  Knpferoxyd  mit  den  Säurekrystallen  in  Wasser, 
so  nimmt  dieses  nur  eine  ganz  schwnchbläuliche  Färbung  an,  dagegen 
bildet  sich  ein  schwerlösliches,  krystallinisches  Kupfersalz.  Aus  der 
kochend  heiss  Bltrirten  Lösung  scheiden  sicli  beim  allmäligen  Abdun- 
sten über  Schwefelsäure  zweierlei  Arten  von  Krystallen  aus:  rhom- 
bische Prismen  von  blauer  Farbe  und  tetragonale  Combinationen  von 
Prisma  und  Pyramide,  dunkelgrün  gefärbt.  Die  erstere  Art  nimmt 
im  Luftbad  schon  bei  80"  die  grüne  Farbe  der  anderen  an;  umge- 
kehrt wird  letztere,  mit  Wasser  erwärmt,  allmälig  blau : beide  unter- 
scheiden sich  demnach  wahrscheinlich  nur  durch  einen  verschiedenen 
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Gehalt  an  Krystallwasser.  Die  Entstehung  der  verschiedenen  Formen 
hingt  — soweit  die  Untersuchungen  reichen  — von  der  Temperatur 
allein  ab:  bei  der  einen  Darstellung  im  Frühjahr  krystallisirten  beide 
zusammen,  bei  der  zweiten  im  Sommer  nur  die  grüne  aus  unter  glei- 
chen Bedingungen  bereiteten  Lösungen,  lieber  Schwefelsäure  verwittern 
sie  allmälig. 

Die  grünen  Krystalle  sind  2f(C^lDC102):iCn] -f- 3 11^0.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  monochlorcrotonsaurem  Natron  mit  neu- 
traler Lösung  von  Kupfersulfat  oder  Knpferacetat  entstehen  krystal- 
Unische  Niederschläge,  die,  ausgewaschen  und  getrocknet,  im  ersteren 
Falle  ein  blaugrünes,  im  letzteren  ein  hellblaues  Pulver  darstellen. 
Ueber  Schwefelsäure  verwittern  beide  Salze,  indem  ihre  Farbe  immer 
lichter  wird;  im  Luftbad  bis  lOü*^  erwärmt,  nehmen  sie  die  Farbe 
des  Schweinfurter  Grün  au.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  zersetzen 
sie  sich  unter  schwacher  Explosion  und  Ausstossuug  eines  sauren  und 
stechend  riechenden  Dampfes.  Im  Röhrchen  schwach  erwärmt,  geben 
sie  Wasser  und  ziemlich  viel  unzersetzte  Säure  ab. 

Die  Quecksilber  salze  der  Monochlor  crolonsäure  scheinen  eben- 
falls wohl  characterisirte  Verbindungen  zu  sein.  Die  Säure  löst  ge- 
fälltes Qnecksilberoxyd  allmälig  auf  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
eines  weissen,  feinen  Krystallpulvers,  das  nur  in  vielem  heissen  Wasser 
löslich  ist  Beim  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  von  unserem  Na- 
tronsalz mit  einer  solchen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fällt 
sofort  ein  ebenfalls  fein  krystallinischer  Niederschlag  von  weisser  Farbe, 
in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Monochlorcrotonscuires  Silberoxyd  (C'H^ClO^j^Ag  (Ag=»216). 
Durch  Fällung  des  Natronsalzes  mit  Silbernitrat  gewonnen,  stellt  das- 
selbe einen  weissen , krystaUinischen  Niederschlag  dar,  der  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Beim  allmäligen  Abdunsten  einer  beiss- 
gesittigten  Lösung  setzen  sich  atlasglänzeude,  am  Lichte  sich  rasch 
schwärzende  Blättchen,  meist  federförmig  an  einander  gereiht,  an  den 
Oeiässwandungen  ab.  Das  lufttrockene  Silbersalz  verliert  weder  über 
Schwefelsäure  noch  bei  einer  Temperatur  von  100 — 105®  an  Gewicht; 
es  enthält  demnach  kein  Krystallwasser. 

Monochlorcrotonsäure-Aethyläther  C^H'C102(O^H®).  Wird  dar- 
gestellt, indem  man  die  Säurckrystalle  mit  etwa  der  doppelten  Menge 
absolutem  Alkohol,  der  mit  Salzsänregas  gesättigt  worden  ist,  über- 
giesst  und  das  Gemisch  gut  verschlossen  mehrere  Tage  bei  gelinder 
Wärme  digerirt.  Nach  mehrmaligem  Schütteln  löst  sich  die  Säure 
auf  und  es  bildet  sich  eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  ziemlich  schwerflüssiges,  zu  Boden  sinkendes  Oel  aus- 
»cbeidet.  Mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
gewaschen  und  schliesslich  mit  Chlorcalcium  entwässert,  destillirt  das- 
selbe fast  vollständig  zwischen  15S  und  159®  Uber. 

Der  Monochlorcrotonsäure-Aethyläther  ist  eine  farblose,  ölige  Flüs- 
ligkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch  und  kühlendem  Geschmack. 
Er  besitzt  den  corr.  Siedepunet  101,4®  und  bei  15®  das  specifische 

2*iteclär.  f.  Cbtmia.  12.  Jalirg.  18 
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Gewicht  1,113.  ln  Wasser  nur  wenig  liKslicli,  dagegen  leicht  in  Al- 
kohol und  Aetlier.  Heagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  weder  fOr  skh. 
noch  mit  Wasser.  Mit  einer  Lösung  von  kolilensaurem  Natron  wird 
er  beim  Erwärmen  umgesetzt  in  Natronsalz  und  Alkohol. 

Monochlorcrotonsänre-Mcthylfither  C^IPCIO^CCH^).  Analog  dem 
Vorigen  erhält  man  beim  längeren  Stehenlassen  von  Säurekrystallen 
und  von  mit  Saltzsäuregas  gesättigtem  Methylalkohol  eine  ölige  Ver- 
bindung, die  bis  auf  unbedeutende  Mengen  zwischen  139  und  141' 
Uberdestillirt. 

Der  Monochlorcrotonsäure-Methyl.äther  ist  ebenfalls  eine  farblose, 
ölige  Flüssigkeit  von  duichdringendem  ätherischen  Geruch  und  stark 
kohlendem  Ge.schmack ; er  siedet  bei  112,1®  (corr.)  und  hat  bei  15' 
das  specifische  Gewicht  1,113.  ln  Alkohol  weniger  löslich  als  der 
Aethyläther,  in  Wasser  fast  unlöslich. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Wasserstofl&uperoxyd 

in  der  Luft 

Von  Heinr.  Struve. 

Gelegentlich  einer  systematisch  fortgesetzten  Untersuchung  des 
Wassers  des  Kur's  beobachtete  ich  regelmässig,  dass  nacli  jedem  Regen 
oder  Schneefall  das  Wasser  mit  .lodkaliumkleister  und  Schwefelsäure 
die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  verrieth.  21  Stunden  nach  dem 
Aufhören  der  Niederschläge  blieb  aber  die  Reaction  aus.  Die  Stärke 
der  Reaction  war  überaus  verschieden,  in  der  Regel  trat  sie  erst  nach 
1 — 2 Stunden  ein,  docli  bläute  sich  die  Stärke  zuweilen  auch  mo- 
mentan. Dieses  veraulasste  mich  die  Niederschläge  selbst  genauer 
zu  untersuchen  und  daraus,  wie  aus  dem  Studium  der  Arbeiten  Schön- 
bein’s,  ergab  sich  mir,  dass  zwischen  Ozon,  If'asserstoffsuperosyd 
und  sa/pelri(/s(iurcm  Ammoniak  ein  engerer  Zusammenhang  bestehen 
müsse,  wie  denn  Schön bein  bereits  nachgewieseu  hat,  dass  bei  der 
langsamen  Verbrennung  von  Pho.sphor  diese  dnü  Körper  gleichzeitig 
entstehen.  So  gelang  es  mir  denn  am  25_  13.  Febr.  nach  einem  star- 
ken Schneefall,  am  29/17.  und  30  IS.  März  nach  starken  Regengü.ssen 
mit  Hagel  und  später  nach  einem  Gewitter  WasserstolVsuperoxyd  in 
der  Luft  nachzuweisen.  Ob  dieser  Körper  immer  in  der  Luft  vor- 
handen ist,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden:  in  manchen  Regeiiwasser- 
proben  konnte  ich  nichts  davon  nach  weisen.  Merkwürdig  ist,  dass 
Schönbein  die.sen  Körper  ganz  übersehen  hat,  in  dem  von  ihm 
untersuchten  Schneewasser  (vom  ö.  Jan.  lSli7)  war  olTenbar  ITO-^  ent- 
halten. Dumas  und  namentlich  Fremy  haben  aus  theoretischen 
Gründen  die  Anwesenheit  von  HOj  in  der  Luft  für  möglich  gehalten, 
was  Houzean  zu  Versuchen  V'eraulassung  gab,  aus  denen  er  folgerte 
(d.  Ztschr.  N.  F.  4,  375i,  dass  IIOj  niemals  in  der  Luft  angetroöen  würde. 
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Meine  Versuche  ergeben,  ausser  dem  bereits  oben  angeführten, 
dass  1.  die  Aenderung,  welche  das  Ozoiipapier  in  der  Luft  erleidet, 
vom  Ozon  und  HOi  zusammen  hervorgernlVm  wird ; 2.  freie  Kohlen- 
säure die  Jodkaliumlösung  zersetzt  unter  Uildiing  von  IIJ  und  saurem 
kohlensauren  Kali;  3.  wenn  die  eben  angegebenen  Verhältnisse  bei 
Gegenwart  von  IlOj  stattfinden,  stets  eine  .lodausscheidung  erfolgt; 
4.  das  sicherste  Reagenz  zum  Nachweis  geringer  Spuren  von  llOs 
das  PbO  ist,  durch  Bildung  von  PbOj. 

Zur  Nachweisung  vom  IIO2  im  Schnee  oder  Regenwasscr  setze  ich 
zu  ungefähr  25  Cc.  Wasser  5 Tropfen  einer  klaren  .lodkalium-Stärlce- 
lösuug  und  darauf  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  sebwefelsaurcin 
Eisenoxydul-Ammoniak.  Sind  nur  Spuren  von  lIOj  vorhanden,  so 
tritt  sehr  bald  die  Blaufärbung  ein,  die  aber  bei  geringen  Spuren  nach 
einigen  Augenblicken  wieder  verschwindet.  Bleibt  die  Reactiou  aus, 
so  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  verdiinnteren  Eisenlosung 
und  ist  auch  hier  das  Resultat  negidiv,  so  erwärme  man  etwa  50  Oc. 
Wasser  einige  Augenblicke  bis  auf  tiO“,  verfahre  dann,  nach  dem  voll- 
ständigen Abkühlen,  wie  früher.  Üas  Erwärmen  ist  nöthig,  weil  freie 
Kohlensäure  die  Reaction  von  IIO2  auf  Eisenoxydsalze  bedeutend 
schwächt. 

Gleichgültig  ob  bei  diesem  1.  Versuche  IIO2  gefunden  wurde  oder 
nicht,  setzt  man  zu  100  Cc.  Wasser  4 Tropfen  einer  klaren  Lösung 
von  Bleioxyd-Kali  und  dann  nach  und  nach  einige  Tropfen  von  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd,  bis  ein  deutlicher  Niederschbig  entsbdit.  Darauf 
schüttelt  man  gut  um,  lässt  absitzen,  sammelt  nach  einigen  Stunden 
den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser. 
Bei  Anwesenheit  der  geringstem  Spuren  von  IIO2  enthält  der  Nieder- 
schlag Pbüi,  das  man  folgendcrmassen  nachweist. 

In  2 kleine  Porzellanschalen  wird  Je  1 Tropfen  der  Jodkalium- 
Stärkelung  gegeben,  dazu  Je  2 Tn^pfen  Wasser  und  schliesslich  ver- 
mittelst eines  Glasstabes  in  beide  .Schalen  etwas  von  dem  Bleinieder- 
schlage. Bei  Gegenwart  von  PbO>  tritt  ziemlich  rasch  Blaufärbung 
ein,  dieselbe  erfolgt  dann  augenblicklich  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
verdünnter  Essigsäure  zum  Inhalte  der  einen  .Schale  (vgl.  Schönbein, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1805,117).  Diese  empfindliche  mul  characteristische 
Reaction  lässt  keine  andere  Deutung  zu,  als  das  Vorhandensein  von 
IIO2.  Höchstens  könnte  man  daraus  die  Gegenwart  von  absorbirtem 
Ozon  vermuthen.  Dagegen  spricht  aber  folgendes.  Lässt  man  durch 
Wasser,  welches  mit  PbÜ  geprüft  }’bU2  lieferte,  Kohlensäure  hindurch- 
streichen und  erwärmt  dann  zur  Entfernung  von  (^>2,  so  liefert  das 
Wasser  mit  PbO  wieder  PbOi,  wie  vordem. 

Quantitative  Bestimmungen  des  IIO2  habe,  ich  noch  nicht  aus- 
geführt, doch  lässt  sich  aus  der  relativen  Stärke  der  Reactionen  ent- 
nehmen, dass  das  Vorkommen  im  Schneewasser  ein  grüs.seres  ist  als 
im  Regenwasser  bei  Hagel  oder  Gewitter  und  hier  wiederum  grösser 
als  in  gewöhnlichem  Regenwasser. 

Gleichzeitig  mit  HÜ2  habe  ich  stets  auf  m/pr/riffC  Saure  und 

IS* 
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Ammoniak  geprüft  (nach  A.  Schöyen,  Zeifschr.  anal.  Ch.  1S63,  330) 
und  stets  diese  beiden  Körper  iiachweisen  können,  so  dass  daa  Aof- 
treten  von  UO2  das  Vorhandensein  von  salpetrigsaurem  Ammoniak 
nicht  ausschliesst. 

Tiflis,  d.  14/2.  April  18ü9. 


Ueber  einige  Methylenderivate. 

Von  A.  Butlerow. 

I.  Chlormethylen.  Vor  etwa  zehn  Jahren  erhielt  ich  Chlonne- 
thylen  CH2CI2,  indem  ich  Chlor  auf  Jodinethylen  einwirken  Hess.  Der 
Körper  war  damals  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten;  die  Chlor- 
bestimmung gab  Zahlen , welche  der  Theorie  nicht  vollkommen  ent- 
sprachen, jedoch  keinen  Zweifel  Hessen,  dass  dem  erhaltenen  Körper 
die  Znsammensetzung  CH2CI2  zukam.  Die  Substanz  siedete  zwischen 
40 — 42^  und  war,  wie  es  schien,  nicht  ganz  rein.  Ich  habe  schon 
damals  den  Unterschied  zwischen  dem  Kochpuncte  meines  Chlorme- 
thylens und  dem  des  einfachgechlorten  Chlormethyls  von  Regnault, 
welchem  dieser  Forscher  den  Kochpunct  30,5  zuschreibt,  hervorge- 
hoben. Dieser  Unterschied  führte  zur  Voraussetzung,  es  sei  hier  ein 
Fall  von  Isomerie  vorhanden.  Die  Ansichten  Ober  die  chemische 
Structur,  welche  sich  später  entwickelten,  machten  jedoch  eine  solche 
Voraussetzung  sehr  schwankend ; nach  denselben  ist  eine  Isomerie  des 
Molecüls  CH2CI2  unmöglich.  Die  nähere  Untersuchung  von  Chlor- 
methylen gewann  demzufolge  an  Interesse  und  ich  habe  sie  von  Neuem 
unternommen.  Ich  hatte  anfangs  die  Absicht,  mein  aus  Jodmethylen 
dargestelltes  Chlormethylen  mit  der  Verbindung  von  Kcgnault  zu 
vergleichen,  während  meiner  Arbeit  erschien  aber  die  Notiz  von  Perkin 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  714)  über  das  durch  Reduction  von  Chloroform 
entstehende  Chlormethylen,  für  welches  der  letztgenannte  Chemiker 
den  Siedepnnct  40 — 42"  gefunden  hat.  Auf  meine  briefliche  Anfrage 
theilte  mir  Perkin  mit,  dass  er  auch  das  Chlormethylen  von  Regnault 
(einfachgcchlortes  Chlormethyl)  untersucht  und  für  dieses  denselben 
Siedepnnct  40 — 42*  gefunden  habe.  Die  beiden  auf  verschiedene  Weisen 
von  ihm  dargestellten  Substanzen  hält  Perkin  für  identisch.  Nun 
blieb  mir  also  noch  übrig  die  Eigenschaften  des  aus  Jodmethyien 
bereiteten  Chlormethylens  näher  zu  studiren. 

Zur  Bereitung  von  Chlormethylen  wurde  das  reine,  durch  Ein- 
wirkung von  JodwasserstofTsäure  auf  Jodoform  dargestellte  und  von 
der  Beimischung  des  letzteren  Körpers  durch  abermaliges  längeres  Er- 
hitzen auf  150"  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsänre  gänzlich  befreite 
Jodmethylen  angewandt.  Ein  ziemlich  rascher  Strom  Chlorgas  wurde 
durch  Jodmethyien,  welches  in  einem  Destillationsapparate  unter  einer 
Schiebt  Wasser  sich  befand  und  bis  etwa  50"  erhitzt  war,  geleitet. 
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Das  Chlor  wurde  vollständig  absorbirt  und  Jod  schied  sich  krystalli- 
nisch  ans;  das  Product,  welches  noch  ziemlich  viel  von  unzersetztem 
Jodmethylen  enthielt  und  durch  freies  Jod  gefärbt  war,  sammelte  sich 
in  der  abgekllhlten  Vorlage.  — Um  die  letzten  Spuren  von  Jodme- 
tbylen  zu  zersetzen,  erwies  sich  eine  längere  Bearbeitung  durch  einen 
langsamen  Chlorgasstrom  in  der  Kälte  nothwendig.  Obgleich  das  Chlor 
vom  Jodmethylen  anfangs  begierig  absorbirt  wird,  zersetzt  sich  das 
letztere  nur  langsam,  wenn  es  schon  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
von  Chlormethylen  gemischt  ist.  Das  durch  Kalilauge  entfärbte  jod- 
methylenbaltige  Product  wird  durch  einige  Blasen  Chlorgas  im  ersten 
Moment  nur  schwach  gelb  gefärbt,  einige  Zeit  nachdem  wird  die 
Färbung  hervortretender,  indem  sich  Chlorjod  bildet,  und  erst  bedeu- 
tend später  tiitt  die  braunrothe,  durch  freies  Jod  bedingte  Färbung 
auf.  Die  Anwesenheit  von  Chlorjod  in  einem  gewissen  Stadium  sol- 
cher Einwirkung  geht  daraus  hervor,  dass  die  gelbe  Flüssigkeit  beim 
Schütteln  mit  einigen  Tropfen  Aetzkalilösung  sogleich  durch  das  sich 
ausscheidende  und  freie  Jod  stark  gefärbt  wird.  Trotz  des  längeren 
Behandelns  mit  Chlor  und  der  Anwesenheit  von  Jod  wird  das  Chlor* 
methylen  in  der  Kälte  nicht  weiter  chlorirt.  Die  mit  Aetzkalilange 
und  Wasser  gewaschene,  durch  Chlorcalcinm  getrocknete  Substanz 
erwies  sich  völlig  rein ; sie  ging  bei  der  Destillation  bis  auf  den  letz- 
ten Tropfen  bei  39,5 — 40,5®  über.  Die  grösste  Menge  destillirte  bei 
40®,  welche  Temperatur  demnach  der  Siedepunct  des  reinen  Chlormethy- 
lens ist.  — Die  Bestimmung  des  Chlors  nach  der  Methode  von  Carius 
führte  nicht  auf  der  Stelle  zu  den  genügendnn  Kesnltaten.  Es  zeigte 
sich,  gegen  alle  Erwartungen,  dass  beim  Erhitzen  auf  150®  während 
etwa  10  Stunden  mit  AgNOs  und  NHüs  von  1,2  spec.  Gewicht  eine 
kleine  Quantität  von  Chlormethylen  unzersetzt  bleibt.  Nur  durch 
Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gewicht  und  Erhitzen 
auf  200 — 220®  während  etwa  30  Stunden  gelang  es  günstigere  Re- 
sultate zu  erzielen.  Die  mit  chromsaurem  Blei  ausgefUhrte  Verbren- 
nung liess  jedoch  keinen  Zweifel  Uber  die  völlige  Reinheit  der  Substanz '). 

Das  Chlormethylen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  ähnlich  dem  Chloroform  riecht  und  eiuen  brennend-süssen 
Geschmack  besitzt.  Den  süssen  Geschmack  fühlt  man  ganz  wie  beim 
Chloroform,  am  deutlichsten,  wenn  man  die  Dämpfe  der  Substanz  ein- 
athroet.  Chlormethylen  ist  in  Wasser,  namentlich  in  höherer  Tem- 


t)  I.  0,4320 Grm.  Substanz  gaben  0,2220 Grm.  Kohlensäure  und 0,0925 
Orm  Wasser. 

2.  0,3745  Grm.  Substanz  lieferten  l,2U0()  Grm.  l'hlorsilber. 


3.  0,2355 
Procenten 
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peratur,  etwas  löslich.  Beim  Schütteln  mit  Chlormethylen  oiimat  d«i 
Wasser  Geruch  und  Geschmack  desselben  an,  die  wässerige  Schicht 
einer  auf  lÜO”  in  einem  zugeschinolzenen  Rohr  erhitzten  Misclinng 
trübte  sich  beim  Krkalten  ziemlfch  stark.  Die  Dichtigkeit  des  Chlor* 
methylens  ist  = l,3G0l  bei  0”;  der  Ausdehnungseoefficient  für  1“ 
zwischen  0“  und  -j-  20"  •=  0,00137 ’j. 

Zwei  nach  llofmann’s  Methode  ausgeführte  Bestimmungen  der 
Dampfdichte  ergaben  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Zahlen’). 

Theorie  Versuche 

1.  2. 

Verglichen  mit  Luft  . 2,94  2,91  2,94 

Vergliclien  mit  11  . . 42,5  42,0  42,5 

Die  von  mir  erhaltenen  Resultate,  zusammengestellt  mit  den  Beob- 
achtungen von  Perkin,  führen  zum  Schlüsse,  dass  man  gegenwärtig 
noch  gar  keine  Gründe  hat  die  Existenz  eines  isomeren  CH2CI2  anzu- 
nehmen. 

II.  Oxymethyten  und  Ammonink.  Oxymethylen  und  Ammoniak 
wirken  bekanntlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemäss  der  Gleichung: 

(CII2O)«  -4-  4IGN  ^ CbHi2N4  -f  CH2O 
auf  einander.  Wäre  aber  die  Reaetion  der  Gleichung 
(CH2Ö)3  + 2II3N  = C3lI(iN2  + 3II2O 

entsprechend,  so  würde  man  hier  einen  der  Einwirkung  anderer  Alde- 
hyde entsprechenden  Fall  haben.“)  Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  der 
oben  angeführte  complieirtc  Verlauf  der  Reaetion  durch  den  polymeren 
Zustand  des  starken  Oxymethylens  bedingt  wird,.  Durch  diese  Idee 
geleitet,  Hess  ich  Oxymethylendampf  iMoleculargrösse  ==  CH2O)  und 
Ammoniak  beide  auf  I (Jo— 170"  erhitzt,  in  einem  besonders  dazu  con- 
struirten  Apparate  bei  derselben  Temperatur  Uber  Quecksilber  zusam- 
mentreten. Das  Resultat  entsprach  nicht  der  Erwartung.  Es  wurden, 
wie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  flexamethylenamin  und  Wasser 
gebildet.  Indem  die  Temperatur  nach  der  erfolgten  Mischung,  wäh- 
rend welcher  eine  gewisse  Condensation  zu  bemerken  war,  zu  sinken 


t)  Diese  Zahlen  sind  aus  folgenden  Wägungen  berechnet.  I.  Das  Ge- 
fässchen  fasste  bei  0^  = 2,4405  Grin.  Wasser.  2 Dasselbe  enthielt  bei  0^ 
3,3200  Gr.  und  bei  20'^  3,2.315  Grm.  Clilorniethylen. 

I.  2. 

2)  Menge  der  Substanz  0,1155  0,1505 

Volum  des  Dampfes  tiO.5  (’c.  72,5  (’c. 

Barometer  ....  704,0  Mm,  bei  1.5°  754,4  Mm.  bei  16° 
Quecksilbersäule  von 

70°  in  der  Eprouvette  235  Mm.  IS5  Mm. 

Temperatur  . . . 100°  100° 

3)  Friedei,  der  die  P’oris.el  des  Hfxamflhylt'iiaminx  zu  halbiren  vor- 
geschlagen hat  (Berliner  Berichte  ISC9.  tofi),  scheint  den  Umstand  nicht  im 
Ange  gehabt  zu  haben,  dass  diese  Base  eine  bestimmte  gnt  krystallisiremle 
salzsaure  Verbindung  von  der  Formel  CfiUuNiCl  liefert. 
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anfing,  schlug  sich  erst  Ilcxamethylcnaniiii  auf  den  Wänden  des  Ge- 
f^ses  krystallinisch  nieder  und  später  kamen  Wasserlropfen  zum 
Vorschein. 

St.  Petersburg,  den  0,21.  April  ISiiO.' 


Ueber  gebromtes  Toluidin. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Das  durch  llroiniren  von  Acet-Tohddin  C: Ih.NtCiHsO)!!  erhal- 
tene Brom-Tnhiidin  ist  scharf  unterschieden  vom  l’iira-Brnmloluidin^ 
welches  Hübner  und  Wallach  durch  Kediiciren  von  nitrirtem  Brom- 
toluol erhielten  (diese  Zcitsehr.  N.  F.  5,  22). 

Unv  gebromtes  Acet-Toluidin  darzustcllen , Ubergiesst  inan  Acel- 
Toluid'm  mit  Wasser  und  giebt  in  kleinen  Portionen  2 Atome  Brom 
hinzu.  Ist  alles  Brom  eingetragen,  so  erwärmt  man  um  die  Reaction 
zn  vervollständigen  und  krystallisirt  dann  das  MonoUrom-AcctUAmd 
aus  Weingeist  und  ans  Wasser  um.  Die  Ausbeute  ist  fast  die  theo- 
retische. 

Monohrom-Acetloluid  CrlliiBi-.NiCiHiiü)!!  krystallisirt  in  hüb- 
schen Krystallnadeln.  Schmelzpiinct  117,5.  Scliw-erlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist. 

Drom-Tohddin.  Die  Acctyl Verbindung  w'ird  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  leicht  gespalten.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
destitlirt  die  Base  mit  den  Wasserdämpfen  ab.  — Umm-To/uidin  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt.  Siedet  unter 
Zersetzung  bei  220‘>.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Spec.  Gew.  •=>  1,510  (bei  20*).  Die  Salze  des  gebroraten  Toluidins 
krystallisiren  sehr  schön. 

Das  su/petirsnure  Sulz  C:Hi(Br.Nll2.HNO:t  ist  sehr  characteri- 
stisch.  Hs  krystallisirt  in  sehr  schönen  grossen  gelben  Blättern.  Es 
ist  wasserfrei,  in  Wasser  nicht  besonders  leicht  löslich.  100  Thl. 
Wasser  lösen  bei  10*  =■  2,48 'l'hl.  des  Salzim.  Bei  1 72*  bräunt  sich 
das  Salz  und  es  schmilzt  bei  182*  unter  Zersetzung. 

Das  salzsaure  Salz  CrHBBrNHi.HCl  krystallisirt  in  weissen  perl- 
mnf (erglänzenden  prismatischen  Krystallen.  Es  bräunt  sich  bei  210® 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  221*. 

Das  saure  oxalsaurc  Salz  C-HKBr.NIIa.IliC’sOi  krystallisirt  in 
grossen,  farblosen  Nadeln.  In  Wasser  wenig  löslich. 

Das  saure  schnefelsuure  Salz  CTlhilir.NlIj.HjSOi  -f- G2O  kry- 
stallisirt in  büschelförmigen  Krystallnadeln  von  blassrosenrother  Fär- 
bung. In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Ueber  das  aus  diesem  Bromtoluidin  erhaltene  i.somere  Bromtoluol 
C'iIhBr  werde  ich  nächstens  berichten. 

8t.  Petersburg,  April  1809. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure-Chlorid 
(SO,  HCl)  auf  Aethylenbromid  und  JodäthyL 
Von  E.  Wroblevsky. 

SO3HCI  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  auf 
C2H4Br^  ein.  Es  entweicht  HBr  und  Br.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser, 
Neutralisiren  mit  BaCOs  und  vorsichtigem  Verdunsten  erhielt  ich  das 
schon  früher  von  mir  beschriebene  Salz  (C2H4Br.S04)2Ba  (diese  Zöt* 
sehr.  N.  F.  4,  563),  dessen  Bildung  ich  bei  Einwirkung  von  SOj  auf 
CiIhBr^  beobachtete.  Die  Ausbeute  ist  übrigens  nicht  befriedigend. 

Auf  CrH.sJ  wirkt  SO3HCI  sehr  lebhaft  ein,  unter  Abscheidung 
von  HJ  und  J.  Mit  Baryt  neutralisirt  erhielt  ich  ätherschtvefelsauren 
Baryt. 

Als  ich  SO3  auf  C2H3CI3  ein  wirken  Hess  (erhalten  durch  Cblo- 
riren  von  Chloräthyl)  und  das  Product  mit  Baryt  sättigte,  erhielt  ich 
das  Baryumsalz  einer  äusserst  unbeständigen,  chlorhaltigen  Substanz. 
Wurde  das  Product  der  Einwirkung  von  SO3  auf  CiHaCb  im  Vaeuum 
destillirt,  so  trat  völlige  Zersetzung  ein  und  Bildung  einer  ansehnlichen 
Menge  des  Chlorides  SO3HCI. 

St.  Petersburg,  April  1869. 


Ueber  eine  Reihe  isomerer  Toluol-Derivate. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Para-Nitrotoluidin  p.C7lIb(N02)(NH2)  wird  durch  Reduction  von 
Dinitrotoluol  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  ganz  ebenso  wie  Para- 
Nitroanilin  aus  Dinitrubenzol.  Gelbe,  glänzende,  breite  Nadeln,  schmilzt 
bei  77,5".  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  wenig  in 
kaltem. 

Das  salpetersaure  Salz  p.C7H6(N02)(NH2).HN03  bildet  kleine 
gelbe,  glänzende  Blättchen.  Es  ist  wasserfrei  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  185". 

Das  salzsaure  Salz  p.C7H6(N02)(NH2).llCl  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  Büscheln  gelber  Krystallnadeln  aus.  Beim 
langsamen  Krystalliren  erhält  man  lange  gelbe,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  220".  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  nament- 
lich in  kochendem. 

Das  Schwefelsäure  Salz2[p.C7U6(N02)(NH2)].H2S04-f-2H20  bildet 
sternförmig  an  einander  gereihte,  sehr  feine  kleine  längliche  Nadeln 
von  blass  rosenrother  Farbe. 

Salpetersaures  p.Diazo-Nitrotoluol  p.C-ll8(N02)N2.N03  erhält 
man  nach  dem  Verfahren  von  Griess  durch  Behandeln  von  salpeter- 
saurem  p.Nitrotolnidin  mit  salpetriger  Säure.  Durch  Versetzen  mit 
Schwefelsäure  wird  daraus  das  schwefelsaure  Diazosalz  dargestellt. 
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Das  Doppelsalz  von  I'lalinchlorid  und  salzsiturcm  p Dinzo- 
Sitrotoluol  wurde  auf  Zusatz  von  PtCli  zur  Lösung  des  salpeter- 
saoren  Oiazosalzes  und  Versetzen  mit  Aether- Alkohol  gefällt.  Durch 
Erhitzen  des  Doppelsalzes  mit  der  1 2 fachen  Menge  trockenen  Sandes 
erhielten  wir 

ß.Chlomilro-Toluol.  /?.C7ll6Cl(N02),  welches  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  schwachgelbe,  lauge,  glänzende  Nadeln  bildete.  Schmelz- 
punct  38®.  Es  verflüchtigt  sich  leicht  mit  den  Wasserdärapfen.  Es 
ist  fest  und  widersteht  der  Einwirkung  von  Chromsäure  sehr  heftig, 
wodurch  es  sich  in  augenfälliger  Weise  vom  isomeren  Chloniitrololml 
unterscheidet,  das  durch  Nitriren  des  gechlorten  Toluols  bereitet  wurde. 

ß.Chlortoluidin  wird  an  HCl  gebunden ,' beim  Keduciren  des 
/y.Chlomitro-Toluols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  freie  Base 
bildet  farblose  h'rystalle,  das  salzsanre  Salz  krystallisirt  in  blendend 
weissen,  glänzenden  Krystallblättern , das  salpetersaure  Salz  wurde 
bei  vorsichtigem  Verdunsten  in  blassrosenrothen  breiten  Blättern  erhal- 
ten. Es  war  wasserfrei  und  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das 
salzsaure  Salz. 

ß.Aitrotoluol  ß.CiU-(^Oi)  entstand  beim  Kochen  von  schwefel- 
saurem  p.Diazonitrotoluol  mit  absolutem  Alkohol.  Es  siedete  bei  222 
bis  223®,  erstarrte  nicht  und  hatte  bei  25,.'i®  das  spec.  Gew.  =«1,163. 
Von  Chromsäure  wurde  es  nur  spurenweise  angegriffen.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt  entstand  zunächst  ein  Zinnchlorür-Doppelsalz  und 
daraus  ein  ß.Toluiditi,  das  flüssig  war,  bei  200—  205®  flberdestillirte, 
bei  25®  ein  spec.  Gewicht  =•  1,009  hatte  und  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche,  niedrig  schmelzende  Acetylverbindung  lieferte. 

Vom  normalen,  krystallisirten  Nitrotoluol  ist  unser  /J.Nitrotoluol 
bestimmt  verschieden.  Weitere  Versuche  werden  über  die  Beziehungen 
desselben  aufklären.  Schon  jetzt  liefern  unsere  Versuche  ein  interes- 
santes Resultat,  von  allgemeiner  Bedeutung.  Beim  partiellen  Rednciren 
einer  Dinitro-Verbindung  wird  nämlich,  ganz  gegen  die  naheliegende 
Vermuthung,  nicht  die  zuletzt  eingetretene  Nitrogruppe  reducirt,  son- 
dern die  zuerst  in  das  Molecfll  eingegangene,  also  im  Mono-Nitrototuol 
schon  enthaltene  Nitrogruppe.  Wäre  das  Umgekehrte  eingetreten,  so 
hätten  wir  bei  der  Zersetzung  des  Diazokörpers  begreiflicherweise  nor- 
males Nitrotoluol  erhalten  müssen,  was,  wie  berichtet,  nicht  der  Fall  war. 

St.  Petersburg,  April  1869. 


Bemerkangen  zu  Premys  Abhandlung  über  hydrau- 
lische Mörtel. 

Von  A.  Schulatschenko. 

In  einer  früheren  Abhandlung  (Jahresber.  1865,  794)  hatte  Frdmy 
die  Ansicht  aufgestellt,  das  Erhärten  der  Cemente  beruhe  nicht  auf 
einer  Bindung  von  Wasser  durch  Silicate,  sondern  in  der  Bindung  von 
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A.  Schulatschonko, 


Wasser  durch  Kalkaluminat  und  gleichzeitig  in  der  V’^erbindung  von 
Kalkhydrat  mit  Silicaten,  ln  seiner  neueren  Abhandlung  (Compt.  rend. 
67,  1205  und  diese  Zeitschr.  N.  K.  .5,  1481  widerruft  Fr^ray  die« 
Ansicht  und  erklilrt  das  Erhärteu  der  Gemente  einzig  durch  Wir- 
kung des  Kalkliydrates  auf  die  Puzzolane.  Im  W’esentlichen  ist  diese 
Ansicht  bereits  182!»  von  J.N.  Fuchs  ausgesprochen  worden.  E'mcr 
eingehenden  esperiinentcllen  Kritik  wurde  diese  Theorie  unterworfen 
von  Winkler,  Feichtiiiger,  Held,  Michaelis  u.  A.  und  nnr 
durch  völlige  Unkenntniss  dieser  zahlreichen  und  umfassenden  Unter- 
suchungen konnte  Frdiny  die  Behauptung  aufstellen:  „nuin  nimmt 
allgemein  an,  d.is  Erhärteu  des  Gementes  beruhe  auf  einer  Bindung 
von  Wasser,  wie  beim  gebrannten  Gyps.“  (Gompt.  rend.  08,  120.i). 

Wie  Fremy  angiebt,  kann  durch  geeignetes  Glühen  (auf  etw» 
700“)  jeder  Thon  in  l’uzzolane  umgewandelt  werden.  Dieses  hat  aber 
bereits  Ghaptal  1780  angedeutet  und  V'icat  1816  in  aller  Sehärfe 
iiachgewiescu.  Nach  F rdmy  ist  jeder  hydraulische  Gement  ein  Ge- 
menge von  Puzzolane  und  Kalk  und  er  giebt  an,  dass  cs  ihm  gelungen 
sei  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  (Zuckerwasser,  verdünnte 
Säuren  u.  dergl.)  dieses  Gemenge  zu  trennen.  Nun  hat  aber  Feich- 
tinger  nachgewiesen  (Pol.  Journ.  1.52,  17),  dass  Wasser  aus  Gemen- 
ten nicht  nur  freien  Kalk,  sondern  auch  gebundenen  aufnimmt  und 
selbst  die  verdünntesten  Säuren  entziehen  den  Gementen  sämmtlicbcn 
Kalk.  Ich  habe  diesen  Versuch  wiederholt  und  vollkommen  bestätigt 
gefunden.  Nach  5 tägigem  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:20) 
in  der  Kälte,  war  von  einem  englischen  Portland-Gement  nur  noch 
reine  Kieselerde  übrig  geblieben.  Aber  selbst  wenn  es  Fremy  ge- 
lungen wäre  blos  den  Kalk  auszuziehen  und  ohne  das  Silicat  zu  zer- 
setzen, so  beweist  doch  der  Umstand,  dass  das  rückständige  Silicat 
auf  Kalkzusatz  erhärtet,  keineswegs  die  Richtigkeit  von.Frdmy’s 
Gementtlieorie.  Wie  die  inzwischen  vielfach  bestätigten  Versuche  von 
Fuch-s  beweisen,  bedarf  cs  zum  Erhärten  nur,  dass  die  Kieselerde 
sich  im  gelatinösen  Zustande  befinde.  Endlich  sprechen  viele  That- 
sachen  geradezu  gegen  Fremy ’s  'rheorie.  .\n  den  Ufern  des  IFo/- 
chow  wird  ein  Mergel  zur  Gementfabrikalioii  verwendet , dessen  Zu- 
sammensetzung ich,  wie  folgt,  bestimmte: 


GaCOa 

63, S4 

MgCOa 

5,78  . 

FCiOa  U.  Aliüa 

3,22 

GaSOi 

0.32 

H:0 

1,04 

SiOj 

a» 

18.16 

Akt):. 

BK 

2,02 

Ke-Oa 

3,56 

KaO  u.  NaaO 

1,66 

09,60 

Bei  vorsichtigem  Glühen  wird  daraus  ein  graues  Product  erhalten,  das 
mit  Wasser  übergossen,  sich  lebhaft  erwärmt,  aufschwillt  und  zuletzt 
zu  einem  Pulver  zerfällt,  offenbar  also  freien  Kalk  enthält  (die  gelöschte 
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Masse  erstarrt  langsam  unter  Wasser).  Wird  derselbe  Mergel  heftiger 
geglüht,  so  erhält  man  ein  Product,  das  sich  mit  Wasser  nicht  mehr 
erwärmt  und  auch  nicht  zerfällt,  sondern  unter  Wasser  rasch  eine 
bedeutende  Härte  erlangt. 

Wir  haben  demnach  zweierlei  Ceincnte  zu  unterscheiden:  solche, 
die  freien  Kalk  enthalten  {Romun-Cenwnle  nach  Winkler)  und  deren 
Theorie  des  Erhärtens  Fuchs  gegeben  hat,  und  solche,  die  keinen 
freien  Kalk  enthalten  (Porllmul-Ci'tm’nlc  nach  Winkler)  und  deren 
Erhärtungsprocoss  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist.  Nach  Kivot,  Kuhl- 
mann  u.  A.  tritt  hierbei  eine  Wasserbindung  der  beim  Brennen  ent- 
standenen Silicate  ein,  nach  Winkler,  Michaelis  u.  zerfällt 
hingegen  das  gebildete  Silicat  in  einfachere  Silicate.  So  viel  steht 
indessen  fest,  dass  durch  die  Wirkung  des  Kalkes  auf  die  Puzzolane 
das  Erhärten  der  Gemente  allein  sich  nicht  erklären  lässt.  Michaelis 
glühte  einen  bereits  vollkommen  erhärteten  Gement  (Journ.  pract.  Ghcm. 
100,  287)  und  erhielt  ein  Product,  das  unter  Wasser  ebenso  voll- 
kommen erhärtete,  als  vorher. 


Abkömmlinge  des Naphtols  und  ein  Naphtobioxyl.  Von  E Darm- 
städter und  II.  Wichelhaus.  — Wird  eine  Lösung  der  Naphtolsulfo- 
sänre  in  Salpetersäure  eingetragen,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  liothfärbung 
und  in  deren  Folge  Ausscheidung  eines  gelben  Körpers  ein,  der  sich  leicht 
durch  Filtration  trennen  und  dureh  Uiukrystallisircn  rein  erhalten  lässt. 
Dieser  Körper  ist  das  von  Martins  (diese  i^eitschr.  N.  F.  4,  80i  beschriebene 
Binitronapntol  mit  allen  Eigenschaften,  die  der  genannte  Chemiker  beob- 
achtete. Der  Schmelzpunct  desselben  (verglichen  mit  einem  Präparat  von 
Martins)  liegt  bei  138^  Die  Verbindung  wird  namentlich  aus  einer  heissen 
Chloroform-Lösung  in  wold  ausgebildctcn  gelb  durchscheiueuden  Prismen 
erhalten. 

Schon  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  läisiing  verwandelt  sich:  CioH». 
OH  SOaU  in  CioIli.OH.(NOs)2.  Die  Angaben  beziehen  sich  ausschliesslich 
auf  oNaphtol;  mit  dem  von  Schäffer  beschriebeuen  /(Napbtol  lässt  sich 
auch  auf  diesem  Wege  kein  bestimmtes  Product  erhalten. 

Aus  dem  «Naphtol  erhält  man  durch  Behandlung  mit  chlorsaurem  Ka- 
lium und  Salzsäure  nach  zweckmässiger  Reinigung  den  von  Laurent 
beschriebeuen  Körper,  den  kürzlich  Grübe  als  Biehlornaphtochinon  cha- 
racterisirt  hat.  Die  Verf.  fanden  den  Schmelzpunct  bei  190°  (corr.i,  w’äh- 
rend  Gräbe  180°  angiebt.  Bei  Anwendung  von  Naphtol  wurden  nur  ölige 
und  harzige  Producte  erhalten. 

Durch  Schmelzen  der  Naphtalinbisulfosäure  mit  Kali,  Auflösen  in  Wasser 
und  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisi- 
rendes  Product,  welches  die  der  Formel  CioHr.  Olljs  entsprechende  Zusam- 
mensetzung hat.  D,as  Naphtohioxyd  ist  leicht  löslich  in  -Alkohol.  Aether 
and  Chloroform , schwerer  in  heissem  Wasser.  Die  aus  diesen  Lösungs- 
mitteln erhaltenen  Nadeln  fallen  beim  Trocknen  zu  einem  silberglänzenden 
Pulver  zusammen,  können  atier  durch  Sublimation  in  dichterer  Fonn  erhalten 
werden.  Die  nicht  ganz  reinen  Lösungen  zeigen  auffallenden  Dichroismus 
von  Blau  und  Braun.  Beim  Erliitzen  im  Röhrchen  färbt  sich  das  Bioxyd 
bei  2-30°  gelb,  dann  braun,  ohne  zu  schmelzen. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869,  113.) 
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Ueber  Umwandlungen  des  Ortboameisensäure-Aethsra.  Von  R. 
Wie  hei  haus.  — Der  Ürfhoaineisensäure-Aethe.r  wird  durch  Erhitien  mit 
nässerigcin  Ammoniak  oder  Acthylamin. iu  zugeschmolzenen  Rdhren  inner- 
halb weniger  Stunden  umgewiindelt;  man  erhält  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung Krystalle,  die  anfangs  neutral  und  nach  kurzer  Zeit  sauer  reagiren; 
ameisensaures  Ammoniak  oder  Aethylaniin.  Wird  ganz  wasserfreies  alkiv- 
holisches  Ammoniak  angewandt,  so  erhält  man  eine  Base,  die  ein  gut  kry- 
stallisirendes  Platindoppelsalz  liefert. 

Aus  Ortho.ameisensänre-.\ether  und  .\nilin  entsteht  dieselbe  Base  Ci  iHirNr, 
die  A.  W.  Ilofmann  aus  ridoroforin  tind  .\nilin,  sowie  aus  Anilin  und 
Pbenylformamid  mit  Pho.sphorchlorid  erhalten  und  Fomyldipbenyldiamin 
oder  ’Methen)’ldiphenyldiamin  genannt  hat. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1S69,  tl5.) 


Ueber  Cymol  und  ThymoL  Von  Hugo  Müller.  — Das  Oel  aus 
l’tychotis  ist  mit  Thymianiil  bis  auf  den  (ieruch  vollkommen  identisch, 
un'd  bestehen  beide  aus  Thymian,  Cymol  und  Thymol.  Thymol  und  Cymol 
sind  in  beiden  identi.sch.  ßie  Angabe,  dass  das  Ptychotis-Thymol  in  Al- 
kalien unlöslich  sei,  ist  nnrichtig,  denn  man  kann  auf  diese  Weise  das  Thy- 
mol aus  dem  rohen  Ptychotisöl  abscheiden.  — Cymophenol.  Keines  Cynüil 
verbindet  sich  entgegen  den  Angaben  mit  gewöhnlicher  englischer  Schwefel- 
säure, bei  einer  Temperatur  von  90—100  sehr  leicht,  voraus^setzt . dass 
stark  geschüttelt  wird.  Das  \>rschmelzen  des  CymolschwefeTsäurenatrons 
mit  kaustischem  Natron  ist  aber  nicht  ganz  leicht.  Schmilzt  man  bei  zu 
niedriger  Temperatur,  so  scheidet  sich  bei  nachherigem  Uebersättigen  der 
gelösten  Schmelze  allerdings  ein  schweres  Oel  aus,  aber  dies  ist  beinahe 
ganz  in  Wasser  löslich  und  scheint  unveränderte  Sulfocymolsäure  zu  sein. 
Erhitzt  man  zu  hoch,  so  tritt  leicht  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  aro- 
matischer Dämpfe.  Das  Cymophenol  ist  ein  dickes  Oel  von  aromatischem, 
an  Juchtenleder  erinnernden  Geruch  und  besitzt  im  Uebrigen  die  Eigen- 
schaften der  Phenole.  Es  schwimmt  auf  Wasser.  .\uch  das  Cumopheiiol 
lässt  sich  so  aus  Cuminum-Cumol  darstellen.  Es  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich. 

(Deut.  chem.  G Berlin  1869,  130.) 

Ein  Bestandteil  des  Harzes  von  Ferreira  speotabilis.  Fr.  Allem, 
li^uznlnoeae,  VXn.  Ualbergieae.  Von  Dr.  Willi.  Fried.  Gintl.  — 
Die  mit  dem  Namen  ,,.\ngelin‘ bezeichnete  Masse  ist.  wicHerrDr.  Peckolt 
in  seinem  Cataloge  der  phannacognostischen,  pharniaceutischen  und  chemi- 
schen Sammlung  aus  der  brasilianischen  Flora  (Wien  1869,  bei  C.  Gerolds 
Sohnl  angibt,  das  .Mkaloi'd  des  „Kesina  d'angeliin  pedra“  genannten  Harzes  von 
Ferreira  spectabiUs.  Fr.  Allem.  Leyiimiiiosae,  VIII.  Halhenjieae.  Das  zeirie- 
bene  Harz  wurde  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäiire  behandelt,  worin  es  sich 
ziemlich  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Wärme,  mit  Hinterlassung  eini- 
ger brauner  Flocken  zu  einer  rothbniunen  Flüssigkeit  löste.  Diese  von 
dem  Ungelösten  abiiltrit,  wurde  vorsichtig  verdampft  und  zur  Krystallisation 
gebracht.  Die  erhaltenen,  ziemlich  stark  braun  gefärbten  Krystalle  wurden 
gesammelt,  durch  Abpre.sscn  von  der  Mutterlauge  getrennt,  hierauf  neuer- 
lich unter  Zusatz  von  etwas  CIdorwasserstort'säure  gelöst  und  umkrystallisirt. 
Das  so  gereinigte  chlorwas.serstoffsaure  Angelin  wurde,  da  es  gross«  Nei- 
gung zeigte  durch  blossen  Wasserzusatz  seinen  Gehalt  an  Chlorwasseratoff- 
^ure  abzugeben,  geradezu,  diesmal  ohne  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsänrc 
in  siedend  heissem  de.stillirtcn  Wasser  gelöst , die  erhaltene  Lösung  mit 
einer  grossem  Menge  heissen  Wassers  verdünnt  und  zum  Erkalten  bei  Seite 
gestellt.^  Nach  sechs  Stunden  hatten  sich  aus  der  klaren  I.ä!8ung  gross« 
büschelförmig  angeordnete  Krystallgruppen  abgeschieden,  welche  nach  dem 
Abwaschen  mit  Wasser  keine  Spur  von  Chlorwasserstoffsäure  mehr  ent- 
hielten. Das  so  gereinigte  Angelin  stellt  äusserst  zarte  biegsame  Nadeln 
dar,  die  eine  rein  weisse  Farbe  und  einen  lebhaften  Seidenghuiz  zeigen. 
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Id  kalteui  Wa^8«r  Ist  das  reine  Angeliu  fast  iiDlitslicIi  und  aitcli  hei  Sied- 
hitse  niiumt  dieses  Uisuii^siuittel  nur  tferinge  Mengen  davon  auf.  Noch 
weit  schwerer  idslich  ist  es  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  heisseiu  Alkohol, 
und  von  Äether  wird  beinahe  ^ar  nichts  davon  in  Lösuiik  gebracht.  L>ie 
I.iüsaDg  in  reinem  Wasser  rcagirt  vollkominen  neutral,  vollkommen  farblos 
und  wie  das  reine  Angelin  selbst  auch  völlig  gcruch-  und  geschmacklos. 
Durch  neutrales  essigsaures  Bleio.\yd  wird  dieselbe  nicht  gefallt ; ebenso 
wenig  bringt  Bleiessig  einen  Niederschlag  in  derselben  hervor.  .Säuren  wie 
Salpeterüure , Schwefelsäure,  Phosphorsäure , Chlorwasserstoft'säure,  lösen 
das  Angelin  ziemlich  leicht.  Selbst  bei  Anwendung  eines  im  Verhältnisse 
zur  angewandten  Säuremenge  grösseren  üeberschusses  von  Angelin  wird 
die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  nicht  aufgehoben.  Die  krystallisirten 
Verbindungen  stärkerer  Säuren  mit  dem  Angelin  werden  beim'  Behandeln 
mit  Wasser,  selbst  in  geringen  Mengen  sogleich,  unter  theilweiser  Abschei- 
dung von  Angelin  zersetzt  und  lösen  sich  in  irgend  erheblicheren  Mengen 
von  AVasser  nur  nach  lange  fortgesetztem  Erhitzen  wieder  völlig  auf.  Aus 
diesen  Lösungen  scheidet  sich  beim  Erkalten,  wenn  das  angewandte  Was- 
serquantum  nicht  allzu  bedeutend  war,  der  grösste  Theil  des  Augelins,  frei 
von  der  Säure,  in  Krystallen  aus.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  entziehen 
diesen  Verbindungen,  schon  beim  Digeriren  in  der  Kälte,  ihren  Sänregehalt 
fast  vollständig , und  hinterlassen  nahezu  reines  Angelin.  Ans  allen  Auf- 
lösungen in  Säuren  wird  bei  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Alkalien,  das 
Angfelin  zum  grössten  Theile  abgeschieden.  Die  Ausscheidung  findet  meist 
erst  allmälig,  oder  nach  einiger  Bewegung  der  Flüssigkeit,  dann  aber  meist 
plötzlich  statt.  Der  entstehende  weisse  Niederschlag  zeigt  meist  nur  Spuren 
von  Krystallisation.  Uelierschuss  des  Fällungsmittels  löst  den  entstandenen 
Niederschlag  mit  Leichtigkeit  wieder  auf  oder  verhindert  seine  Entstehung 
vollständig.  Platinchlorid  bringt  in  saueren  Angelinlösungen , selbst  wenn 
diese  ziemlich  concentrirt  sind,  keine  Fällung  hervor,  wogegen  dieselben 
durch  Phosphormoivbdänsäure , sowie  durch  das  Ne  ssl  ersehe  Reagenz, 
durch  erstere  freilich  nur  sehr  unvollständig,  gefällt  werden.  Endlich  wird 
ans  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  in  Säuren,  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder 
Aetheralkohol,  fast  alles  Angelin  als  weisse,  gelatinöse,  aus  mikroskopischen 
Krystallnadeln  bestehende  Masse  abgeschieden.  Aetzende  Alkalien  lösen 
gleichfalls,  selbst  bei  ziemlicher  Verdünnung,  das  Angelin  leicht  und  voll- 
ständig zu  farblosen  Fiiissigkeiteu  auf,  ohne  dass  indess  auch  hier,  selbst 
bei  noch  so  bedeutendem  Üeberschusse  von  Angelin,  die  alkalische  lieactiou 
der  Flüssigkeit  aufgehoben  werden  würde.  Säuren  bis  zum  Eintreten  der 
neutralen  Reaction  zugesetzt,  scheiden  den  grössten  Theil  des  Angelina  und 
unter  denselben  Ercheinungen  aus,  unter  denen  seine  Abscheidung  auf  Zu- 
satz von  Alkalieu  zu  Lösungen  in  Säuren  erfolgt.  In  derselben  Weise  wirkt 
Kohlensäure,  nur  nimmt  hierbei  der  sich  abseneidonde  Antheil  gewöhnlich 
Krystallform  an.  Aus  Auflösungen  in  Ammon  scheidet  sieh  schon  beim 
freiwilligen  Verdunsten,  noch  leichter  beim  Erwärmen  fast  alles  Angelin, 
vOÜig  ammonfrei,  gewöhnlich  in  Form  grosser  Büschel  ab,  während  die  läD 
snngen  in  fixen  Alkalien , selbst  bei  sehr  starker  Concentration , wenn  sie 
nicht  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Angelin  enthalten,  nichts  von  dem- 
selben abscheiden.  In  Auflösungen  kohlensaurer  Alkalien  ist  dasselbe  gleich- 
falls völlig  löslich . sowie  es  auch  in  I.,ösuugen  ätzender  alkalischer  Erden 
sich  sicrolieh  leicht  aufzniösen  vermag. 

An  und  für  sich  einer  Tem|)eratur  von  100 — lotP  C.  ausgesetzt,  verliert 
reines  lufttrockenes  Angelin  nichts  an  Gewicht.  Bei  höherer  Temperatur 
schmilzt  es  anfangs  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten,  balsamartig  zäheu 
Flüssigkeit,  die  l^im  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  fortgesetzter  'l'em- 
peraturerhöhung  verflüchtigt  es  sich  endlich,  scheinbar  ohne  Zersetzung 
unter  Verbreitung  eines  nicht  unangenehm  aromatischen  tieruches,  voll- 
ständig. Wird  das  Erhitzen  in  einem  Kölbchen  vorgenonimen,  so  sammelt 
sich  an  den  kälteren  Stellen  des  Köll  chenhalses  ein  dickflüssiges,  schwach 
gelb  gefärbtes  Destillat,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen,  deutlich 
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krystallinischen  Masse  erstarrt.  Da  diesem  Körper  wesentlich  verschiedene 
Eigenschaften  zukuiumcn,  so  muss  derselhe  ein  Zersetziingsproduct  des  An- 
gelins,  und  dieses  somit  nicht  unzersetzt  tiiichtig  sein. 

Aus  der  Zusammen.sctzung  und  dem  Verhalten  des  Angelin  geht  mit 
grösster  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  das  von  Peckolt  dargestellte 
Angelin  aus  dem  Harae  von  h'i-rrfirn  spfcldhilis  seiner  Hauptmasse  nach, 
mit  dem  von  Kuge  aus  dem  amcrikanisehen  Uatanhia-Extracte  dargestell- 
ten und  Ratanhin  genannten  Körper  identisch  ist.  Es  ist  an  der  Identität 
beider  um  so  weniger  zu  zweifeln,  als  dem  sogenannten  Angelin  auch  da« 
von  Rüge,  als  für  Ratanhin  characteristiseh  bczeichnete  Verhalteu  gegen 
Salpetersäure,  sowie  gegen  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zukömmt,  wie 
es  denn  auch  die  dem  Ratanhin,  gemeinschaftlich  mit  dem  Tyrosin  zukom- 
mende Reaction  (Violettfärbnng  der  nach  dem  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  nachheriger  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Barj’t  erhal- 
tenen Flüssigkeit  durch  Eisenchloridi  zeigt.  (Akad.  z.  Wien.  58.  [1868].! 


lieber  die  Umwandlung  der  fetten  Säuren  in  die  Alkobole  der 
parallel  stehenden  Reihe.  Von  Otto  Veiel.  Buttersäure  wird  durch 
ein  Gemisch  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt  unter  Bildung  einer 
ätherartigen  Flüssigkeit,  deren  Menge  am  grössten  ist.  wenn  die  Schwefel- 
säure mit  dem  gleichen  Vol  Wasser  verdünnt  ist;  concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt  weitergehende  Oxyilation.  Verf.  erhizt  daher  ein  Gemisch 
gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  mit  etwa  dem  sechsten  Theil  ’ 
ihres  Gewichtes  an  feingepulvertem  Braunstein  in  einer  Retorte  zum  Kochen, 
lässt  dann  durch  den  Tubulus  Buttersäure  tropfenweise  zufliessen,  bi.s  eine 
hellere  Färbung  der  Mischung  das  Verbrauchtscin  des  Braunsteins  .anzeigt, 
und  kocht  dann  noch  einige  Zeit.  Die  Retorte  wird  aufwärts  gerichtet  zor 
Condensatiou  der  Buttersäure,  der  damit  verbundene  Kühler  dagegen  ab- 
wärts, damit  die  üxydationspruducte  möglichst  rasch  abdestilliren;  das  aus 
der  Retorte  destillirende  Wasser  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  — D.as  De- 
stillat enthält  Wasser,  unzersetzte  Buttersäure  und  ein  äthenartiges  Product, 
welches  nach  genauer  Neutralisation  mit  Natriumcarbon.at  abdestillirt,  von 
dcstillirtem  Wasser  mechanisch  getrennt  mit  (Tilorcaleium  entwässert  und 
mit  eingesenktem  Thennometer  rectilicirt  wurde.  Das  Thermometer  stieg 
von  116°  an  fortwährend  langsam  bis  145“,  blieb  nur  bei  130°  einige  Se- 
cunden  lang  stationär.  Da  die  aus  Pfund  Butter.säure  erhaltene  Menge 
des  Aethers  nur  I Unze  betrug,  wurde  <üne  fractionirte  Destillation  nicht 
versucht.  Die  Analy.se  stimmt  zu  der  Formel  Cn'.'sHnOs.  Durch  Versei- 
fung des  Aethers  erhielt  Verf.  nur  Butfersäure,  keine  andere  Fettsäure.  — 
Verf.  zieht  aus  seinen  Beobachtnngen  den  Schluss,  dass  bei  der  Oxydation 
der  Bnttersäure  ein  Gemisch  von  Aothern  entsteht,  das  nur  Buttersäure, 
daneben  aber  verschiedene  Alkoholradicale,  von  niedrigerem  Kohlenstoif- 
gehalt  als  die  Buttersäure  enthält;  die  Hauptmenge  scheint  der  bei  130® 
siedende  Buttersäure-Propyläther  CtHmOj  zu  sein. 

Bei  gleich  ausgefiihrter  Oxydation  wurde  aus  ' s Pfund  Valeriansäore 
nur  1 Drachme  eines  Aethers  erhalten,  der  sich  als  Valcriansäure-Methyl- 
äther  erwies.  — Essigsäure  liefert  ein  ätherartig  riechendes  Destillat,  ans 
welchem  indess  kein  Aether  isolirt  werden  konnte.  — Nicht  flüchtige  Pro- 
ducte  werden  hei  diesen  Oxyda  ionen  nicht  gebildet. 

Im  directen  Widerspruch  mit  der  Angabe  Liebig’s  fAnn.  Ch.  Pharm. 
71, 3551,  dass  aus  einem  partiell  mit  .Alkali  gesättigten  Gemisch  von  Buttersäure 
und  Valeriansäure  bei  der  Destillation  erstere  ahdestillire,  letztere  als  Alkali- 
salz  zurUckbleibe,  findet  Verf  gerade  umgekehrt,  dass  aus  einem  solchen 
Gemisch  die  Valeriatisäure  abdestillirt,  während  die  Buttersäure  zurUckblcibt. 

(Ann.  Ch.  Ph.  148,  160.) 


Unterscheidung  der  Citronensäure  von  der  Weinsäure.  Von  Tb. 
Wimmel.  — Chapman  und  Smith  haben  angegeben  (d.  Zeitachr.  N.  F. 
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3.413),  dass  die  Citronensiiure  in  alkalisctier  Lösung  die  Uebermangansäure 
nur  bis  zur  Mangansäure  reducirt,  während  Weinsäure  die  Reduction  bis 
lum  Manganperoxyd  fuhrt  Verf.  hat  dio.se  Ang.ibe  nicht  be.stätigt  gefunden. 
Er  fand,  dass  Citronensäure,  wie  Weinsäure  die  Ueltcrinangansäure  bis  zum 
Manganperoxyd  reducirt,  nur  l.angsamer  und  viel  schwieriger.  Wahrend 
2 Gewichtsth.  Weinsäure  ausreichen,  um  1 (Jewth.  Uebebenuangansäure  zu 
rednciren,  sind  200Gewth,  reiner  Citronensäure  und  5U  'l'h.  einer  Citronen- 
säure  nothwendig,  welche  ,5  Proc  Weinsäure  enthält.  Das  sind  die  Ver- 
hältnisse, wenn  die  Einwirkung  in  Kalilauge  stattfindet,  in  Natronlauge  wirkt 
die  Citronensäure  viel  schneller.  (Z.  analyt.  Chem.  IS6S,  411.) 

Supplementband  au  Gmelin’s  Handbuch  der  Chemio._  Seite  1 — 510, 
bearbeitet  von  A.  Husemann;  Seite  517  — 127 2.  be.arbeitet'von  K.  Kraut, 
2 Abthl.  Heidelberg  IS07— OS.  K.  Winter. 

Die  Fortsetzung  von  Gmelin’s  Handb.  d.  Chem.  ist  unter  K.  K r au  t 's 
Leitung  so  weit  gediehen,  dass  ein  baldiger  Abschluss  des  gesammten  Werkes 
nahe  bevorsteht.  Doch  sind  seitdem  Erscheinen  des  I.  Bandes  d.  org.  (.'hem. 
bis  jetzt  20  Jahre  verflossen  und  der  Schluss  des  Werkes  stimmt  mit  dem 
Anfang  desselben  wenig  überein.  Um  wenigstens  einigennassen  die  fniheren 
Bände  mit  den  späteren  auf  einerlei  flöhe  zu  bringen,  hat  sieh  die  Verla^s- 
handlung  zur  Herausgabe  von  Suii|ilementen  entschIo.s.sen.  welche  das  in- 
zwischen reichlich  angesammelte  Material  im  engen  Anschluss  an  das  Ori- 
ginalwerk  nachliefern  sollen.  Wenngleich  wir  eine  völlige  Umarbeitung  der 
veralteten  Bände  am  liebsten  gesehen  hätten,  so  nehmen  wir  doch  das  Ge- 
botene um  so  dankbarer  an,  als  dasselbe  in  einer  fiir  das  Erscheinen  che- 
mischer Handbücher  seltenen  Kürze  ausgeführt  wurde. 

Ueber  die  Anordnung  des  Mnlerinls  nur  eine  Bemerkung.  Gmelin’s 
Werk  ist  seiner  Anlage  nach  nur  zum  Nachschlagcn  bestimmt  und  daher 
erscheint  es  durchaus  nothwendig,  dass  jedes  Kapitel  ein  in  sich  abge- 
schlossenes (Jaiize  bilde.  Es  müssten  folglich  bei  jeder  Verbindung  siimml- 
liehe  Reactionen  aufgeflihrt  werden , denen  dieselbe  unterworfen  wurde. 
Leider  ist  im  vorliegenden  Falle  dieses  Princip  nicht  in  aller  Strenge  durch- 
geflihrt  worden,  ln  den  Fällen  z.  B.  wo  aus  der  Reaction  ein  neues  Deri- 
vat hervorgeht  (d.  h.  nicht  etwa  blos  ein  Salz,  Aether  u.  dergl.)  ist  dieses 
Derivat  an  der  gehörigen  Stelle  beschrieben  worden,  aber  auf  die  Entstehung 
desselben  bei  der  Stammsubstanz  selbst  nicht  immer  hingewiesen  worden. 
Nur  in  der  angedcuteten  Weise  hätte  ein  absolut  vollständiges  Bild  der 
betreffenden  Substanz  geliefert  werden  können,  ohne  dass  der  Umfang  des 
Werkes  besonders  vergrössert  wäre,  zumal  unnütze  Wiederholungen  sich 
durch  einfaches  Verweisen  völlig  hätten  vermeiden  lassen. 

Auf  die  Verarheilung  des  Materials  haben  die  Herausgeber  CTossen 
Fleiss  verwandt,  doch  müssen  wir  bemerken,  dass  uns  die  2.  Abtheilung 
riel  sorgfältiger  behandelt  erscheit,  als  die  erste.  Hier  ist  uns  z.  B.  auf- 
gefallen, dass  S.  1 und  150  die  Arbeit  von  Kek  ul  ^ über  die  Electrolyse  der 
Bemsteinsäure  (Ann.  (’h.  Pharm.  131,  70i  nicht  benutzt  ist.  — S.  4t  stellt 
Chlorvinester  statt  Cyanvinester.  — H.  151  ist  Loewig's  Beobachtung  der 
Aethylbildung  (Jahrsb.  ISOO,  307)  .aus  (blLJ  und  Natlg  ausgelassen.  — 
S.  193  und  335  ist  die  frühere  Beobachtung  Hofmanu's  über  gebromtes 
Bromäthyl  (Jahrsb.  1h(10,  3U>i  und  dann  Jahrsb.  1801,  000  nicht  citirt  — 
S.  249  hätten  beim  Salnetrigäthcr  die  Arbeiten  von  Feldbaus  (Jahrsb.  1860. 
401  u |Sß3,  481)  berücKsichtigt  werden  müssen,  ebenso  Ricckher  (Jahrsb. 
1861,5071  und  Dehus  (Ami.  €h.  Pharm.  I2S  200).  - ,S.  312  ist  wohl  der 
,,Kern  CiBn“,  nicht  aber  die  Beobaebtung  von  Lenno.v  (Ann.  Ch.  Pharm. 
122, 1261  angeführt.  — S.  360  sind  Aethylglycin  und  Glycinäther  znsaramen- 
geworfen  worden.  — Beim  Oxtimid  S.  370,  sowie  ,S.  41  und  264  ist  das 
Verhalten  desselben  gegen  HgO  (Dessaignes,  Ann.  Uh  Pharm.  82,231) 
weggelassen,  auch  die  Reaction  von  Ri  che  (Ann.  Uh.  Phann.  112,3211  nicht 
angeführt.  — S.  386  wären  Iteim  Biuret  die  Beobachtungen  von  Finckh 
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(Aon. Ch.  Pharm.  124,331)  und  Baeyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,251)  za  be- 
rUckaichtigen , auch  an  dieser  Stelle  Baeyer ’s  Isobiuret  (Ann.  Ch.  Pharm 
130,  129)  abzuhandeln.  — Obgleich  die  I.  Abtheilung  die  Jahreszahl  1967 
trägt,  so  sind  doch  manche  1866  (z.  B.  Wischin,  äthylschwefiige  Säure 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,364;  — Carius  PiCiHilsO  Ann.  Ch.  Pharm.  137,117) 
und  sogar  1865  (Me  nde  le  j eff,  Weingeistdichte,  d.  Zeitschr.  N.  F.  l,257i 
erschienenen  Arbeiten  wohl  nur  deshalb  nicht  berücksichtigt,  weil  die  be- 
treffenden Abschnitte  schon  früher  gesetzt  waren. 

Trotz  allen  Fleisses  ist  einstweilen  das  Nachschlagen  im  vorliegenden 
Werk  so  mühsam  und  zeitraubend  (weil  trotz  des.  scheinbar  strengen  Sy- 
stems manche  neu  hinzugekommenen  Verbindungen  an  ganz  verschiedenen 
Stellen  untergebracht  werden  mussten),  dass  man  häufig  vorziehen  wird  sieb 
durch  Nachsucheu  in  den  Jahresberichten  zu  belehren.  Nur  von  dem  Angfen- 
blicke  an,  wo  ein  vollständujes  Register  vorliegt,  wird  sich  die  practische 
Anwendbarkeit  des  Werkes  so  weit  steigern,  dass  es  zum  unentbehrlichen 
Rathgeber  eines  Jeden  Chemikers  wird.  Wir  freuen  uns  mittheilen  za  ken- 
nen, dass  der  tieransgeber  (Herr  Dr.  Kraut)  ein  solches  Register  in  An- 
piff  genommen  hat.  Vielleicht  werden  sich  dadurch  die  oben  berührten 
Mängel  beseitigen  lassen.  Von  dieSem  Gesichtspuncte  aus  müssen  wir  es 
lebhaft  bedauern,  dass  die  Nachträge  sich  nur  bis  zu  den  Verbindungen  €• 
erstrecken,  „mit  Ausschluss  der  sog.  aromat. , namentlich  der  vom  Benzol 
sich  ableitenden  Verbind."  (S.  1182).  Gerade  hier  liegt  ein  überreiches  Ma- 
terial vor  und  auch  der  nicht  in  allen  Theilen  befriedigende  6.  Bnd.  der 
org.  Chem.  (1959  erschienen)  hätte  nicht  minder  eines  Supplementes  bedurft, 
als  die  früheren.  Entschlüsse  sich  der  Herausgeber  überhaupt  alles  Feh- 
lende und  während  des  Druckes  Erschienene  nachzutragen , so  würde  mit 
der  Scblusslieferung  des  Werkes  und  dem  Erscheinen  des  Registers  ein 
völlig  abgeschlossenes  und  vorläufig  vollkommen  genügendes  Sammelwerk 
vorliegen.  Wir  konnten  dann  beruhigt  der  Bearbeitung  einer  neuen  Auf- 
lage entgegen  sehen,  selbst  wenn  dieselbe  abermals  Uber  20  Jahre  hindurch 
erscheinen  sollte. 

Wie  wir  erfahren,  beabsichtigt  die  Verlagshandlung  in  nächster  Zeit 
eine  neue  Auflage  von  G m e 1 i n ’s  itnorf/an.  Chemie  herauszugeben  und  zwar 
sollen,  um  ein  rasches  Erscheinen  zu  emOglichen,  die  Nachträge  unter  eine 
Anzahl  von  Mitarbeitern  vertheilt  werden.  Ein  vollständiges  ümdbach  der 
unorgan.  Chemie  ist  seit  langem  ein  empfindliches  BedUrfniss  in  unserer 
Literatur  geworden  und  es  sei  uns  daher  gestattet  den  Wunsch  anszu- 
sprechen,  dass  wenigstens  hier  nicht  auf  das  alte  Haus  blos  ein  neues  Stock- 
werk aufgesetzt  werden  mOge.  Was  absolute  Vollständigkeit  und  präg- 
nante Kürze  anbetrifft,  so  ist  hierin  Gmelin’s  Werk  unerreicht  gebueben 
und  der  darin  angesammelte  .Schatz  wird  nothwendig  das  solideste  ^nda- 
ment  für  weitere  Arbeiten  abgeben.  Doch  hat  die  'Wissenschaft  seit  jener 
Zeit  (1852)  so  immense  Fortschritte  gemacht dass  ein  blosses  Hinzufugen 
des  Neuen  nur  in  den  seltensten  Fällen  ausreichen  dürfe.  Eine  gründliche 
Umarbeitung  ist  hier  allein  am  Platze  und  nur  eine  zeilgemässe  Darstellung 
des  Materials  kann  uns  befriedigen.  Wir  ersuchen  den  Leser  sich  nur  die 
Abbildungen  im  1.  Bande  von  Gmelins's  Chemie  anznsehen.  Auch  im 
Style  des  Buches  Hessen  sich  manche  Verbesserungen  anbringen.  Wir  haben 
hierbei  wesentlich  Gerhardt ’s  Meisterwerk  im  Auge,  das  ebenso  beleh- 
rend beim  Nachschlagen,  wie  anziehend  beim  Stadium  ist. 

Bei  einem  so  weittragenden  Unternehmen,  wie  die  Herausgabe  eines 
compicten  Hamlbuches  der  Chemie,  sollten  erst  alle  einzuschlagenden  Prin- 
cipien  ernstlich  überlegt  werden,  ehe  eine  ausgedehnte  Arbeitstheilung  ein- 
tritt.  MO^n  diese  Zeilen  dazu  beitragen  einen  allseitig  gefühlten  Wnnsch 
in  befriedigender  Weise  erfüllt  zu  sehen.  F.  Beil  st  ein. 
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Ueber  die  Aethylreihe  des  Siliciums. 

Von  C.  Friedei  und  A.  Ladeuburg. 

(Compt.  rend.  08,  920.) 

Versucht  man  dem  Clilorsiliclum  einen  Tbeil  seines  Chlors  zu 
entziehen  und  wendet  man  zu  diesem  Zweck  ein  Metall  i Natrium. 
Zink,  Silber)  an,  so  wird  das  Silicium  vollständig  reducirt.  Auch 
nach  dem  von  Ebel  men  beim  Titan  angewandten  Verfahren  (mit 
Wasserstoff I erhält  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Siliciumchloroform, 
aber  kein  Chlorid  von  complicirterem  Molecttl.  Besser  eignet  sich 
dazu  das  Jodid  SiJ4.  Eihitzt  man  dieses  mit  fein  vertheiltem,  voll- 
ständig trocknem  Silber  — wie  man  es  durch  Fällen  einer  Silberlö- 
sung mit  Salzsäure,  Heduciren  des  Niederschlags  mit  Zink  und  Salz- 
säure und  Trocknen  bei  150**  erhält  — einige  Stunden  auf  eine,  seinem 
Siedepuncte  nahe  Temperatur  (290 — 300“),  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  weisse  Masse  von  ganz  anderem  Aussehen.  Die  Masse  wurde 
mit  einer  kleinen  Menge  SchwefelkohlenstoflF  behandelt,  um  einen  Rest 
des  TetrajodUrs  zu  entfernen,  mehrmals  auf  dieselbe  Weise  gewaschen 
und  schliesslich  in  der  Wärme  in  einer  grossen  Menge  von  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst.  Auf  diese  Weise  wurden  schone,  farblose  Kry- 
stalle,  hexagonale  Prismen  oder  Rhomboöder  erhalten,  die  sich  gegen 
das  polarisii  te  Licht  wie  einachsige,  doppeltbrechende  Substanzen  ver- 
hielten, an  der  Luft  rauchten  und  sich  in  eine  weisse  Masse  verwan- 
delten. Beim  Behandeln  mit  Kali  fand  lebhafte  Wasserstoffentwicklung 
statt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  SijJe,  welche  durch  Bestimmung 
des  mit  Kalilauge  entwickelten  Wasserstoffs  controUirt  wurde.  Es 
entwickelteu  sich  2 Atome  Wasserstoff  auf  1 Mol.  Si2Je  entsprechend 
der  Gleichung 

Si2Jfi  “I“  4 H2O  = 2 S1O2  “f”  6 HJ  — j—  2 H. 

Dieses  Hexajodür  lässt  sich  weder  unter  gewöhnlichem  Luftdruck, 
noch  im  Vaeuum  destilliren.  Es  sublimirt  theilweise,  zersetzt  sich 
dabei  oder  zum  grössten  Theil  in  Tetrajodttr  unter  Zurücklassung 
eines  orangerothen , in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform  und 
Chlursilicinm  unlöslichen  Rückstandes,  welcher  durch  W'asser  in  eine 
weisse  oder  grauliche,  mit  Kalilauge  viel  Wasserstoff  entwickelnde 
Substanz  verwandelt  wird  und  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der 
Formel  SiJi  entspricht.  Das  IlexajodUr  schmilzt  im  Vaeuum  bei  unge- 
fähr 250",  aber  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es  ist 
viel  weniger  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  als  das  Tetrajodttr.  Ein 
Theil  CS-j  löst  2,2  Th.  SiJ4  aber  nur  0,26  Th.  ShJs.  Mit  Eiswasser 
zersetzen  sich  die  Krystalle  des  Hexajodürs  ohne  Wasserstoffentwick- 
lung und  verwandeln  sich  in  eine  weisse  Masse,  welche  nach  dem 
Trocknen,  zuerst  im  V'aeuum,  dann  bei  100",  die  Zusammensetzung 
äüOsHs  hat.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Substanz  unter  Er- 
glühen und  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  hinterlässt  nahezu  ihr 
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gleiclies  Gcwiclit  KieselsÄure.  Das  Hexajodür  scheint  sich  mit  Wasser 
zuerst  in  Si-2iOH)6  zu  verwandeln  und  dieser  Körper  gellt  unter  Ver- 
lust von  2II2U  in  die  der  Oxalsäure  analoge  Verbindung  Si]0«H} 
Uber,  welche  die  V<^.  Siliciumoxalsäure  nennen.  Salze  dieser  Säure 
liessen  sich  nicht  darstellen,  weil  selbst  die  schwächsten  Basen  sie 
unter  Wasserstoffentwicklung  zersetzen. 

Mischt  man  das  Hexajudttr  in  kleinen  Portionen  mit  Zinkäthyl 
und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  Keaction  ein  und  es  scheidet  sich  eine 
weisse  Masse  ab.  Nachdem  die  nöthige  Menge  JodUr  (SijJs  auf 
3(C2Hij2Zn)  hinzugesetzt  war,  wurde  dcstillirt,  das  Destillat  zuerst 
mit  Wasser,  dann  wiederholt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  schliess- 
lich wieder  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  destillirt. 
Zuerst  ging  bei  150 — 154**  Siliciumäthyl  Si(CiH6 Mi  dann  bei  230 — 253*' 
eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  SiilColIs)!!  Uber.  Diese 
riecht  schwach,  dem  Siliciumäthyl  ähnlich  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure.  Ihre  Dampfdichte  wurde 
— 8,5  gefunden,  die  Formel  verlangt  7,90.  Die  geringe  Differenz 
rührt  daher,  dass  die  Flüssigkeit,  ohne  sich  bei  300"  merklich  zu 
färben,  .sich  etwas  verändert  hatte  unter  Bildung  eines  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löslichen  Productes,  welches  unzweifelhaft  ein  Oxyd  des 
Siliciumtriäthyls  ShOiC^Hsic  ist,  dessen  Bildung  durch  Oxydation  des 
Siliciumhexäthyls  man  leicht  versteht,  lieber  die  Richtigkeit  der  Formel 
Si2(QiHi)c  kann  kein  Zweifel  stattfinden. 


Ueber  die  Zersetzung  der  Eisenoxydsalze. 

Von  H.  Debray. 

(Compt.  rend.  68,  913.) 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  so  stark  verdünnt,  dass 
die  Farbe  kaum  sichtbar  ist  und  dann  erwärmt,  so  bemerkt  man,  dass 
von  27"  an  die  Lösung  sich  stark  färbt  und  die  characteristische  Farbe 
der  basischen  Eisencbloridlösung  annimmt.  Diese  Umwandlung  wird  nicht 
durch  Verlust  von  Salzsäure  bewirkt,  weil  sie  in  verschlossenen  Ge- 
fässen  erfolgt  und  die  Lösung  auch  nach  dem  Erkalten  die  rotbe 
Farbe  beibehält,  die  chemischen  Eigenschaften  des  Eisensalzes  werden 
dadurch  total  verändert,  denn  während  die  ursprüngliche  Lösung  mit 
Rlutlaugensalz  einen  Niederschlag  von  Berliner  Blau  giebt,  erzeugt 
dasselbe  Reagenz  in  der  gefärbten  Lösung  nur  einen  blassen  grünlich 
blauen  Niederschlag  und  Kochsalzlösung,  welche  ohne  Wirkung  auf 
(las  gewöhnliche  Chlorid  ist,  fällt  aus  der  erwärmten  Lösung  einen 
gallertartigen  Niederschlag  von  reinem  Eisenoxydhydrat,  welches, 
sofort  ausgewaschen,  sich  in  reinem  W'asser  auflöst,  aber  nach  1 bi» 

2 tägiger  Berührung  mit  der  Salzlösung  seine  Löslichkeit  verliert  I 
Wird  die  durch  Wärme  modificirte  Lösung  dialysirt,  so  diffändirt  fast  I 
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ganz  eisenfreie  Salzsäure  und  im  üinlysator  bleibt  lösliches  Eisenoxyd. 
Das  Eiseiu'lilorid  spaltet  sich  demnach  bei- ungefähr  7Ü**  in  Salzsäure 
und  ein  Eisenoxyd,  welches  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  lös- 
lich, aber  in  Salzlösungen  unlöslich  ist.  Dieses  sind  genau  die  Eigen- 
schaften des  colloi'daleii  Eisenoxyds  von  Graham.  — Wird  die  ver- 
dünnte Eisenchloridlösung  im  Wasserbade  auf  lOO”  erhitzt  und  das 
verdunstende  Wasser  ersetzt,  so  geht  das  lösliche  Eisenoxyd  allmälig 
in  die  von  Pe an  de  Saint-G i lies  entdeckte  Modiheation  des  Eisen- 
oxyds über,  welche  in  verdünnten  Miiieralsäuren  und  in  den  meisten 
Salzlösungen  unlöslich  ist,  mit  Wasser  aber  eine  im  durchfallenden 
Eichte  durchsichtige,  im  reflectirten  Lichte  trübe  Lösung  giebt.  Pdan 
de  Saint-Gillos  erhielt  dieses  Oxyd  durch  längeres  Erwärmen  von 
cssigsaurem  Eisenoxyd,  Scheurer-Kestuer  später  auf  dieselbe 
Weise  aus  dem  salpetersauren  Salz.  Das  Verhalten  aller  dieser  Salze 
mit  einbasischen  Säuren  ist  demnach  dasselbe.  Beim  Erwärmen  spalten 
sic  sich  zunächst  in  Säuren  und  lösliches  Oxyd,  welche  getrennt  bleiben, 
wenn  viel  Wasser  vorhanden  ist,  später  geht  das  lösliche  Oxyd  in 
das  Metaoxyd  von  St. -Gilles  über.  Die  Salze  zweibasischer  Säuren, 
wie  z.  B.  das  Schwefelsäure  Salz  geben  beim  Erwärmen  nur  unlös- 
liche basische  Salze.  — Erhitzt  man  endlich,  wie  es  von  Sönarmont 
geschehen  ist,  auf  250 — 300*’,  bei  welcher  Temperatur  weder  das 
colloldale,  noch  das  Meta-Oxyd  existiren  können,  so  scheidet  sich 
langsamer  oder  rascher  krystallisirtes  wasserfreies  Eisenoxyd  ab  und 
da  die  Zerlegung  in  Säure  und  Oxyd  schon  bei  70**  stattfindet,  so 
ist  es  nicht  nöthig,  die  Keaction  von  Sönarmont  für  eine  Wirkung 
des  Druckes  zu  halten.  Es  gehört  diese  Zersetzung  offenbar  in  die 
Kategorie  der  Dissociations-Erscheinungen.  Der  Verf.  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  diese  Beobachtungen  vollständig  die  Vorsichtsmass- 
regeln  erklären,  welche  bei  der  quantitativen  Fällung  des  Eisens  mit 
cssigsaurem  Natron  zu  beachten  sind.  Der  beim  Erhitzen  entstehende 
Niederschlag  ist  colIoYdales  Eisenoxyd,  welches  unlöslich  in  der  Salz- 
lösung ist,  aber  heim  Waschen  mit  kaltem  W’asser  sich  zum  grossen 
Theil  auflöst  und  deshalb,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  einer 
Lösung  von  Salmiak  oder  essigsaurem  Amuioniak  gewaschen  werden 
muss.  — Bei  der  Bereitung  von  Anilin  nach  der  Methode  von  Bö- 
ehamp  wendet  man  jetzt  viel  weniger  Essigsäure  an,  als  dem  gebil- 
deten Oxyd  entspricht  und  auch  dieses  ist  leicht  erklärlich,  weil  das 
essigsaure  Eisenoxyd  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in  Eisenoxyd 
und  Essigsäure  zerlegt  und  die  frei  gewordene  Säure  auf  neue  Mengen 
des  Metalles  einwirken  kann.  Freilich  muss  sich  eine  gewisse  Quan- 
tität von  essigsaurem  Anilin  bilden,  aber  wenn  die  Dissociations-Tensioii 
dieses  Salzes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  erheblich  ist,  so  muss 
DOthweudiger  Weise  eine  kleine  Quantität  von  Essigsäure  genügen, 
um  die  Reaction  vollständig  zu  Ende  zu  führen. 
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Ueber  die  Atomvolumen  von  Flüssigkeiten. 

Von  Frank  Wiggleswortb  Clarke. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  17,  ISO.  March  ISfiO.i 

Wird  das  Gewicht  eines  bestimmten  V^olumens  irgend  einer  FIüb- 
sigkeit  bei  ü'*  dividirt  dnrcli  das  Gewicht  desselben  Volumens  ihres 
Dampfes  von  derselben  Temperatur,  so  giebt  der  Quotient  die  Anzahl 
von  Dampfvolnmeii  an , welche  1 Vol.  der  Flüssigkeit  bildet.  Diese 
Quotienten  nennt  der  Verf.  fkunpfvolumen  der  Flüssigkeiten.  Freilich 
können  nur  wenige  Flüssigkeiten  bei  0"  Dampf  bilden  und  diese  Dampf- 
volumen sind  deshalb  imaginäre  Grossen,  aber  aus  ihrem  Vergleicli 
ergeben  sich  sehr  interessante  liesultate.  Der  Verf.  geht  nicht  in 
Details  ein,  weil  die  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist  und 
fuhrt  nur  einige  der  erhaltenen  Resultate  au.  In  irgend  einer  homo- 
logen Reihe  von  flüssigen  Verbindungen  besitzt  das  erste  Glied  ein 
höheres  Dampfvolumen  als  das  zweite,  das  zweite  ein  höheres  als  das 
dritte  und  so  fort.  Die  DiiTerenz  der  Dampfvolunien  der  beiden  ersten 
Glieder  ist  grösser  als  diu  zwischen  dem  2.  und  .‘t.  (iliede,  diese  wieder 
grösser,  als  zwischen  dem  3.  und  1.  Gliede  und  so  fort.  Die  erste 
dieser  Kegeln  lässt  sich  noch  weiter  ausdehnen.  Berechnet  man  näm- 
lich die  Anzahl  von  Dampfvolumen , die  in  Wirklichkeit  von  einem 
Volumen  einer  Flüssigkeit  bei  0"  bei  ihrem  Siedepunct  gebildet  w’er- 
den,  so  ergiebt  sich,  dass  das  erste  Glied  einer  Reihe  mehr  Dampf 
bildet,  als  das  zweite,  das  zweite  mehr,  als  das  dritte  und  so  fort. 
Danach  scheint  cs,  als  ob  durch  die  Zunahme  des  Siedepnnctes  beim 
Aufsteigen  in  einer  Reibe  der  Abnahme  in  den  Dampfvolunien  nicht 
das  Gleichgewicht  gelialten  wird.  — In  irgend  einer  Reihe  von  Sub- 
stitutions-Verbindungen nimmt  regelmässig  das  Dampfvoluinen  ab, 
wenn  das  Atomgewicht  znnimmt.  Arsenchlorür  hat  ein  niedrigeres 
Dampfvolnmen  als  Arsenfluorür,  Bromide  halten  niedrigere  Dampf- 
voinmen  als  die  entsprechenden  Chloride,  und  Jodide  niedrigere  als  die  j 
Bromide,  Sulfide  niedrigere  als  die  entsprechenden  Oxyde.  — Wenn 
zwei  Verbindungen  gleiche  Dampfvolumcu  haben,  so  sind  ihre  Atom- 
volumen  ebenfalls  gleich  oder  nahezu  gleich  und  als  allgemeine  Regel 
ist  das  Dampfvolnmen  um  so  grösser,  je  kleiner  das  Atomvolumen  ist 
Ein  genaues  umgekehrtes  Verhältniss  zwischen  Dampf-  und  Atomvo- 
lumen findet  iudess  nicht  statt  und  ebi  solches  genaues  Verhältniss 
ist  auch  unwahrscheinlich,  weil  die  Dampfvolumen  aus  den  specifiseben 
Gewichten  bei  0"  berechnet,  die  Atomvolumen  aber  auf  den  Siedepunct 
bezogen  sind. 

Ko  pp  hat  aus  dem  Atoinvolumcn  vmi  Verbindungen  die  Atom- 
volnmen  einer  Anzahl  von  Elementen  berechnet.  Der  Verf.  hat  für 
eine  Anzahl  anderer  Elemente  das  Atomvolumen  aus  den  Dampfvo- 
lumen  ihrer  Verbindungen  abgeleitet  und  zwar  auf  folgende  Weise: 

Es  ist  oben  erwähnt,  dass  Flüssigkeiten,  deren  Dampfvolnmen  gleich 
sind,  auch  gleiches  Atomvolumen  haben.  So  haben  z.  B.  die  ver- 
schiedenen isomeren  Aether  der  Fettsäuren  mit  Methyl,  Aethyl  u.  s.  v- 
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gleiche  Dampf-  und  Atomvolnraen.  Drei  Körper  von  ganz  veraehie- 
dener  Natur,  das  Benzol,  das  Butyronitril  und  das  Aetbylenbroinid, 
haben  das  gleirhe  Dampfvolumen  257,  ihre  Atomvolumen,  nach  Ko  pp 's 
Methode  berechnet,  sind  = !I9 — 9!), 5 und  99,6.  Gesetzt  nun  es  soll 
das  Atomvolumen  eines  Elementes  in  seinen  flüssigen  Verbindungen 
z.  B.  das  des  Bors  bestimmt  werden.  Das  Borbromid  BBn«  hat  das 
Dainpfvülumen  239.  Essigsäure-Anhydrid  hat  das  Dampfvolumen  238. 
Es  müssen  demnach  die  Atomvolumen  beider  Verbindungen  nahezu 
gleich  sein.  Das  Atomvolumen  des  Essigsäure-Anhydrids  berechnet 
sich  aber  nach  Kopp’s  Prozess  zu  109,2.  Nimmt  man  dieses  als 
das  Atomvolumen  des  Borbromids  an  und  zieht  davon  das  Atomvo- 
Inmen  der  drei  Bromatome  ab,  so  bleibt  für  das  Atomvolumen  des 
Bora  die  Zahl  25,8.  Das  Bortriäthyl  (C'2H5>3B  hat  das  Dampfvolu- 
men  157.  Dieses  ist  gleich  dem  der  Oenanthylsäure,  für  welche  sich 
das  Atomvolumen  171  berechnet.  Wird  dieses  als  das  Atomvolumen 
des  Bortriäthyls  angenommen  und  davon  das  Atomvolumen  von  Cellts 
abgezogen,  so  erhält  man  für  das  .Atomvolumen  des  Bors  die  Zahl 
25,5  Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  Atomvolumen  des  Bors  aus  1 1 
verschiedenen  flüssigen  Verbindungen  abgeleitet.  Die  unter  sich  nicht 
gut  übereinstimmenden  Resultate  (sie  schwanken  zwischen  19,7  und 
31,9)  geben  als  Mittel  für  das  Atomvolumen  des  Bors  die  Zahl  25,4. 
— Das  Atomvolumen  des  Pho.sphors  wurde  auf  dieselbe  Weise  aus 
den  Dampfvolumen  von  1 1 flüssigen  Verbindungen  = 25,8  gefunden. 
Ebenso  wurde  das  Atomvolumen  von  Arsen,  Phosphor,  Antimon, 
Wismuth , Silicium , Zinn , Zink , Selen , Chrom  und  Fluor  berechnet. 
Der  Verf.  hat  ferner  aus  4 1 flüssigen  Verbindungen  für  das  Atom- 
volnmen  des  Chlors  die  Zahl  22,9  (nach  Kopp  22,8),  für  das  des 
Broms  ans  14  Verbindungen  die  Zahl  28,0  (nach  Kopp  27,81,  für 
das  des  Jods  ans  9 Verbindungen  die  Zahl  38,5  (nach  Kopp  37,5) 
erhalten. 

Die  Vergleichung  der  Atomvolumen  dieser  Elemente  macht  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Atomvolumen  jedes  Elementes  das  Mul- 
tiplum  mit  einer  ganzen  Zahl  von  dem  Atomvolumen  des  die  Gruppe 
characterisirenden  Elementes  sind.  So  sind  die  Atomvolumen  der 
einwerthigen  Elemente  Multipla  vom  Atomvolumen  des  Wasserstoffs: 
H = 5,5  (Kop^),  CI  — 22  (nach  Kopp  22,8  als  Mittel  aus  17  Be- 
stimmungen, von  denen  7 für  sich  allein  genommen  das  Mittel  22 
geben),  Br  = 27,5  (nach  Kopp  27,8),  Jod  ==  38,5  (nach  K opp  37,5, 
nat;h  des  Verf.’s  Bestimmungen  38,5).  Die  Atomvolumen  der  zwei- 
werthigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Sauerstoffs:  0 =- 7,8 
(nach  Kopp  7,8  und  12,2),  8 = 23,4  (nach  Kopp  22,6  und  28,6), 
8e  = 23,4,  Hg  =15,6,  Zn  = 23,4.  Die  Atomvolumen  der  dreiwer- 
tliigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Stickstoffs : N = 2,15 — 8,6 
und  17,2  (nach  Kopp  N im  Ammoniak  = 2,3,  in  der  Untersalpe- 
tersäure = 8,6  und  im  Cyan  = 17,0),  B,  P,  Vd  und  As  = 25,8, 
Sb  und  wahrscheinlich  auch  Bi  = 34,4.  Die  Atomvolumen  der  vier- 
werthigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Kohlenstoffs:  C=ll,0 
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(Kopp),  Si  und  Ti  = 33,  Sn  44  (als  Mittel  ans  den  Datnpfvo- 
lumen  von  10  Verbindungen  erhielt  der  Verf.  die  Zahl  41,S,  jedoch 
ergab  das  SnCU  die  Zahl  43,4  und  das  (OH3 isC-iHsSn  die  Zahl  44). 


Aus  dem  Laboratorium  des  Professor  Engelhardt 
in  St  Petersburg. 

(Von  A.  Engelhardt  in  der  russ.  cheui.  Gesellschaft  den  3'15.  April  vor- 
getragen. | 

IV.  lieber  isomere  Phenolsulfosäuren  und  die  Einwirkung  des 
Chlorbenzoyls  auf  ihre  Kaliumsalze.  Von  N.  Solo  ra  man  off.  — 
Bei  der  Einwirkung  der  Schwefels.äure  auf  Phenol  erhielt  Kekuld 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  199),  wie  bekannt,  zwei  isomere  Phenolsulfo- 
säuren , die  er  als  Phenolparasulfosäure  und  Phenolmetasulfosdure 
bezeichnet  hat.  Das  Kaliumsalz  der  Parasaure  ist  wasserfrei;  das 
entsprechende  Salz  der  Metasäure  krystallisirt  nach  Angaben  von 
Kekuld  mit  zwei  Molecül  Krystallwasser.  In  neuester  Zeit  haben 
Engelhardt  und  Latschinoff  (die.se  Zeitschr.  N.  F.  4,  75i,  indooi 
sie  die  Phenolsulfosäuren  nach  Kckuld’s  Verfahren  darstellten  und 
die  Kalinmsalze  zur  Trennung  derselben  benutztim,  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  nur  das  Kaliumsalz  der  Parasäure  sich  leicht  in  reinem 
Zustande  darstellen  lässt;  das  Kaliumsalz  der  Metasäure  wurde  von 
ilinen  dagegen  stets  mit  weniger  Krystallwasser,  als  die  Förnoel 
C'HiKSO^ -|- 2H20  verlangt,  erhalten.  Auf  Veranlassung  der  Herren 
Engelhardt  und  Latschinoff  und  unter  ihrer  Leitung  habe  ich 
aus  800  Grm.  Phenol  eine  grosse  Menge  Phenolsullbsänron  dargcstellt 
und  sie  nach  Kekuld’s  Verfahren  getrennt.  Nach  meiner  Unter- 
suchung existiren  drei  isomere  Phenolsulfosäuren,  die  gleichzeitig  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol  sich  bilden.  Ich  nenne 
diese  Säuren  «-  oder  Pnra-Phenolsulfosäure,  ft-  oder  MetOrPhenol- 
sulfosäure  und  y-Phenolsulfosäure. 

Zur  Darstellung  der  Phenolsulfosäuren  wurden  100  Th.  Phenol 
mit  90  Th.  reiner  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  das  Gemisch 
bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  sich  Uberlassen.  Nach  einigen 
Tagen  wurde  das  erhaltene  Product  in  Wasser  aufgelöst,  die  freie 
Schwefelsäure  mit  Baryumcarbonat  entfernt,  die  abfiltrirte  Lösung  vor- 
sichtig (so  dass  die  Lösung  noch  schwach  sauer  blieb)  mit  Kalium- 
carbonat neutralisirt  und  eingedampft.  Beim  Erkalten  schied  sich  die 
1.  Krystallisation  des  Kaliumsalzes  in  sechsseitigen  Blättchen  (u-Salz) 
ab.  Die  von  diesen  Krystalleii  abtiltrirte  Mutterlauge,  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Erkalten,  gab  eine  2.  Krystallisation  des  a-Salzes,  daun 
eine  3.  u.  s.  w.  Beim  weiteren  Einengen  der  Mutterlaugen  schied 
sich  die  I.  Krystallisation  des  in  Nadeln  krystallisirenden  /^t-Salzes 
ab.  dann  die  2.  u.  s.  w.  Zuletzt  blieb  eine  braune  Mutterlauge.  Die 
auf  diese  Weise  getrennten  Salze  wurden  urakrystallisirt , so  dass  die 
1.  Krystallisation  des  a-Salzes  in  reinem  Wasser,  die  2.  in  den  Mut- 
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terUugen  von  der  1.  Krystallisation  u.  s.  w.  aufgelöst  wurde.  Aebn- 
lich  wurde  die  1.  Krystallisation  der  Nadeln  (//-Salz)  aus  reinem  Wasser 
umkrystallisirt,  die  Mutterlauge  mit  der  2.  Krystallisation  zusam- 
mengebraclit  u.  s-  w.  Zuletzt  blieb  eine  braune  Mutterlauge  zurtick. 
Von  jeder  Krystallisation  wurden  Krystallwasserbestimmungen  gemacht. 
Diejenigen  Salze,  welche-  kein  Krystallwasser  oder  nicht  mehr  als  ein 
liaJbes  Procent  enthielten,  wurden  zusammen  noch  einmal  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt,  wobei  das  reine  a-  oder  paraphetiol- 
sulfosuure  Kalium  erhalten  wurde.  Alle  in  Nadeln  krystallisirenden 
Salze,  die  6 — 10  Proc.  Krystallwasser  enthielten,  wurden  zusammen- 
gemischt und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst.  Beim  Erkalten  schied 
sich  die  1.  aus  Nadeln  und  weisseu  Körnern  bestehende  Krystalli- 
sation ab;  die  von  dieser  Krystallisation  abfiltrirte  Mutterlauge  gab 
beim  Eindampfen  und  Erkalten  schon  reine  Nadeln  des  //-Salzes.  Diese 
Nadeln,  noch  einmal  aus  reinem  Wasser  umkrystallisirt,  lieferten  voll- 
ständig reines  ,i-  oder  meta-phenolsulfosanres  Kalium.  Bei  dem  üm- 
krystallisiren  der  Salze,  die  mehr  als  10  Proc.  Wasser  enthielten  und 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  des  /9-Salzes,  wurden  neben  den  Nadeln 
desselben  noch  Blättchen  des  y-Salzes  erhalten.  Die  «-  und  //-Säuren 
bilden  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol ; 
die  /-Säure  bildet  sich  immer  nur  in  sehr  kleinen  Quantitäten. 

Die  drei  Salze  unterscheiden  sich  durch  Folgendes:  u-phetiol- 
suifosaures  Kalium  C'dPKSO^  krystallisirt  in  sechsseitigen  Blättchen 
und  löst  sich  am  schwersten  von  den  drei  isomeren  Salzen  in  Wasser 


auf.  Es  schmilzt  nicht  bei  24ü‘’  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen. Mit  basisch  essigsaurem  Blei  giebt  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen  Bleisajzes,  welches 
gelbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich  ist.  d'-phenolsulfnsaures  Kalium 
krystallisirt  aus  einer  kochenden  Lösung  in  zu  Drusen  vereinigten 
Nadeln;  es  löst  sich  leichter  in  Wasser  als  das  a-Salz.  Die  beim 


Ek’kalten  der  kochenden  wässerigen  Lösungen  ausgeschiedenen  Kry- 
stallisationen  des  /^-Salzes  enthalten  verschiedene  Mengen  Krystall- 
wasser: ß,17  Proc.,  7,52  Proc.,  8,49  Proc.,  9,94  Proc.;  es  wurden 
auch  Salze  mit  1,99  Proc.  und  1,01  Proc.  Krystallwasser  erhalten. 
Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  erhält  man  das  /?-Salz 


in  langen,  zugespitzten,  platten  Nadeln,  welche  14,99  Proc.  Wasser 
enthalten.  Es  folgt  daraus,  dass  das  //-Salz  je  nach  den  Umständen 
mit  verschiedenen  Mengen  Wasser  krystallisiren  kann.  Aus  den  kochen- 
den Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  mit  1 Mol.  Krystallwasser  (tbeor. 
7,82  Proe.J,  beim  freiwilligen  Verdunsten  au  der  Luft  mit  2 Moi. 
(tbeor.  14,5  Proc.i.  Das  //-Salz  unterscheidet  sich  sehr  scharf  von 


den  tt-  und  /-Salzen  dadurch,  dass  es  bei  235 — 240®  zu  einer  gelben 
durchsichtigen  Flüssigkeit  schmilzt,  welche  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
glasartigen  Masse  erstarrt.  Das  basisch  essigsaurc  Blei  erzeugt  in 
den  wässerigen  Lösungen  des  //-Salzes  einen  weissen  Niederschlag 
des  basischen  Bleisalzes,  welches  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  sich 
zusammenbackt,  von  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird  und  beim  Er- 
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kalten  sich  als  weisses  Pnivcr  aiisschcidet.  Das  Kaliuinsalü  der  /iS&nn 
verwittert  sehr  schnell  an  der  Luft.  y-Phmofsul/bsmu  es  Kalium 
krystallisirt  in  dünnen  platten  Nadeln  und  Blättchen  und  ist  sehr  leicht 
lüslich  in  Wasser.  Bei  den  y-Salzen  von  verschiedener  Darstellung 
wurde  16,28  Proc.,  17,8  Proc.  und  16,43  Proc.  Krystallwasser  ge- 
funden. Die  Formel  C*’H’^KSO^  -f-  2'/2H-0  verlangt  17. .M  Proc. 
Wasser.  Das  y-Salz  verwittert  nicht  so  schnell  wie  das  /#-Salz. 
schmilzt  nicht  beim  Erwärmen  bis  auf  240“.  Mit  basisch  essigsaiirem 
Blei  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen  Bleisalzes, 
welches  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  sich  nicht  zusanimenbaekt 
nnd  von  kochendem  Wasser  nur  wenig  anfgenommen  wird. 

Engelhardt  und  Latschinoff  haben  gezeigt,  dass  beim  Er- 
wärmen des  Chlorbenzoyls  mit  trockenem  a-  oder  paraphenolsulfo- 
sauren  Kalium  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  Benzoylphenolsulfo- 
säure  gebildet  wird.  Die  Reaction  geht  dabei  ganz  glatt  nach  der 
Gleichung  C«H^(KSO'^)OH  -+-  C'H»OCl  = C«lD(KS0:'i0(C'H-O)  + 
HCl.  Beim  Erwärmen  des  Chlorbenzoyls  mit  trockenem  metaphenol- 
sulfosaurem  Kalium  verläuft  aber  nach  E.  und  L.  die  Keaction  ganz 
anders : gleichzeitig  mit  Chlorkalium  entsteht  ein  neutrales  gelbes  Gel. 
Dieses  Gel  wurde  von  E.  und  L.  nicht  näher  untersucht  — sie  haben 
nur  gezeigt,  dass  es  Schwefel  enthält.  Das  von  den  Versuchen  der 
Hm.  E.  und  L.  zurückgebliebene  Gel  erstarrte  beim  längeren  Anf- 
bewahren  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Nach  dem  Auspressen 
dieser  Masse  zwischen  Fliesspapier  und  dem  Umkrystallisiren  aus  einer 
Miscliung  von  Aether  und  Alkohol , wurden  prismatische  Krystalle 
erhalten,  welche  bei  der  Untersuchung  sich  als  Bemophenid  C*>HH) 
(C'H^G)  erwiesen.  Ich  habe  die  Versuche  von  E.  und  L.  wiederholt 
und  auch  die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  das  y-8alz  untersucht 

Beim  Erwärmen  des  u-phenolsulfosauren  Kaliums  mit  Chlorben- 
zoyl  erhält  man  unter  Entwickelung  von  HCl,  reines  a-benzoylphenol- 
sulfosaures  Kalium,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  in  langen  grossen  Nadeln  sich  ausscheidet.  Chlorbaryura  bringt 
in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag  hervor. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser;  beim  Erkalten  schiesst 
das  Baryumsalz  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  an.  Ebenso  wirkt 
das  Chlorbenzoyl  auf  das  Kaliumsalz  der  y-Säure.  Beim  Erwärmen 
des  trockenen  Salzes  mit  Chlorbenzoyl  auf  140*  während  einiger  Stun- 
den wurde,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  eine  feste  Masse  erhal- 
ten, die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  in  W’^asser  aufgelöst  und  mit 
Chlorbaryum  ausgeföllt  wurde.  Das  erhaltene  Baryumsalz  wurde  durch 
Kaliuinsulfat  in  das  Kaliumsalz  umgcw'andelt,  welches  durch  seine 
Eigenschaften  sich  von  dem  Kaliumsalz  der  a-Säure  unterscheidet 
y-Benzoylphenolsulfosaures  Kalium,  bei  130*  getrocknet,  hat  die  Zu- 
sammensetzung C''H'(KSG^)0(C'HH)).  Es  ist  schwcrlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  löst  sich  leicht  in  kochendem.  Beim  Erkalten  wird  die 
Lösung  zu  einer  gelatinösen  Masse,  die  aus  sehr  feinen,  zu  Warzen 
vereinigten  Nadeln  besteht.  Das  Salz  löst  sich  auch  in  kochendem 
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Weingeist;  die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  gelatinösen 
Hasse,  welche  nach  einiger  Zeit  von  selbst  vollständig  in  zu  Ster- 
nen vereinigten  Nadeln  verwandelt  wird.  y-ßen:oiflphenolsii//'ü- 
ftutres  Baryum  C>IP(Ba80*)0(C^HH))  wurde  au.s  dem  Kaliumsalzc 
durch  (,’hlorbaryum  dargestellt.  Es  löst  sich  schwerer  im  Wasser  als 
das  entsprechende  a-Salz  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  kochen- 
den Lösung  als  weisses  Pulver  ab.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls  auf  das  /y-phenolsulfosaure  Kalium  erhielt  ich  dieselben  Re- 
sultate wie  E.  und  L.  Beim  Erwärmen  des  trockenen  /^-phenolsulfo- 
sauren  Kaliums  mit  Cblorbenzoyl  auf  125"  schmilzt  das  Gemisch  ohne 
Sabisättreentwickelung  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Die  nach  dem 
Erkalten  erhaltene  zähe  amorphe  Masse  wurde  mit  Potaschelösung 
behandelt  und  das  dabei  ausgeschiedene  gelbliche  Oel  in  Aether  auf- 
gelöst. Aus  6 Grm.  dos  /J-Salzes  wurden  1,4  Grm.  üel  erhalten. 
Das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  zurückgebliebene  Oel  erstarrte 
bald  zu  einer  weissen,  krystallinischen,  durch  ein  gelbes  Oel  getränk- 
ten Masse.  Die  Masse,  zwischen  Papier  ausgepresst,  gab  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol  die  Kry- 
stalle  von  Benzophenid  geliefert.  Das  Benzophenid  war  das  einzige 
wohlcharacterisirte  Product  dieser  Reaction.  Es  ist  mir  nicht  gelungen 
das  gelbliche  Oel  in  reinem  Zustande  zu  erhalten;  ich  konnte  nur 
nachweisen,  dass  es  schwefelhaltig  ist.  Die  von  dem  ätherischen  Aus- 
züge getrennte  wässerige  Lösung  enthielt  Schwefelsäure,  Benzoesäure 
und  in  einigen  Fällen  eine  kleine  Menge  einer  Benzoylphenolsulfosäure, 
die  durch  Chlorbaryum  ans  der  Lösung  ansgefällt  werden  konnte. 
.Dieses  Baryumsalz  scheint  nach  seinen  Eigenschaften  das  y-benzoyl- 
phenolsulfosaure  Baryum  zu  sein,  dessen  Bildung  einer  Beimischung 
kleiner  Mengen  von  y-Salz  zum  /f-Salz  zugeschricben  werden  kann. 

Ich  habe  auch  versucht  das  Chlorbenzoyl  auf  das  nach  Kolbe’s 
Verfahren  dargestellte  (Ann.  Ch. Pharm.  147,71  od.  d.Z.F.5,2.11)  nitro- 
phenolsulfosaureKalium  einwirken  zu  lassen.  Es  hat  sich  aber  dabei 
herausgestellt,  dass  die  beiden  Körper  gar  nicht  auf  einander  einwirken : 
es  bildet  sich  keine  Benzoylnitrophenolsulfosäure.  Diese  Thatsache  be- 
weist, dass  die  Nitrogruppe  NO^  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Phenolsulfo- 
säure  einen  ähnlichen  Einfluss,  wie  die  Gruppe  SO"H  auf  den  alkoholi- 
schenfdurch  Säureiadicale  vertretbaren)  Wasserstoff  der  Phenolsulfosäure 
ansttbt;  in  beiden  Fällen  nimmt  derselbe  metallischen  Character  an 
(die  Nitrophenolsulfosäure  nähert  sich  den  zweibasischen  Säuren)  und 
wird  dadurch  nicht  mehr  durch  Säureradicale  vertretbar,  wie  es  E.  und 
L.  (d.  Z.  N.  F.  4,270)  für  die  Phenoldisulfosäure  nachgewiesen  haben. 


V.  Ueher  die  Eintvirkung  des  Schwefelsäurechloranhydrids 
nClSO^  auf  Phenol  und  phenolsul fosaures  Kalium.  Von  A.  Engel- 
hardt und  P.  Latschinoff.  — ln  der  obigen  Abhandlung  wurde 
festgestellt,  dass,  wenn  man  Phenol  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
gleichzeitig  drei  isomere  Phenolsulfosäureu  entstehen.  In  der  Voraus- 
setzung, dass  bei  der  Anwendung  des  Schwefelsäurechloranhydrids 
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SO^HCl,  anstatt  Schwefelsäure,  vielleicht  nur  eineSftnre  — und  zwar, 
wenn  SO^HCl  ebenso  wie  Chlorbenzoyl  ein  wirken  wird,  eine  dem  Ben* 
zophenid  entsprechende  Säure  C^HK)(HS03)  gebildet  wird,  haben 
wir  denselben  auf  Phenol  einwirken  lassen.  Setzt  man  zu  1 Mol. 
Phenol  vorsichtig  1 Mol.  SO^HCl  zu,  so  tritt  eine  starke  Reaction  ein. 
Das  Gemisch  erwärmt  sich,  die  Salzsäure  wird  frei  und  man  erhält 
zuletzt  eine  dicke  rotbe  Flüssigkeit.  Um  die  Salzsäure  vollständig 
auszntreiben , wurde  das  Product  noch  einige  Zeit  gelinde  erwärmt, 
dann  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Barinrocarbonat  neutralisirt  und  abfii- 
trirt.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Baryumsalz  wurde  in  das  Kalium- 
salz  umgewandelt.  Die  Untersucliung  dieses  Salzes  hat  gezeigt,  dass 
es  vollständig  reines  a-  oder  paraphenolsulßsaures  Kalhm 
iK803)0(H)  war.  Nimmt  man  auf  I Mol.  SO^HCl  2 Mol.  Phenol,  so 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  eine  dicke  rothe  Flüs- 
sigkeit, welche  vollständig  von  Wasser  aufgelöst  wird.  Die  Lösung 
liefert  nach  dem  Nentralisiren  und  Eindampfen  ein  phenolsnifosaures 
Salz.  Erhitzt  man  aber  das  erhaltene  Product,  vor  dem  Auflösen  im 
Wasser,  auf  dem  Sandbadc,  so  wird  es  nicht  mehr  vollständig  in 
Wasser  löslich : was  zurückbleibt  ist  Phenol  und  die  wässerige  Lösung 
enthält  eine  Phenolsulfosäure.  Behandelt  man  ferner  eine  klare  wäs- 
serige Lösung  des  unmittelbaren  Products  (der  Einwirkung  des  1 Mol. 
SO^llCI  auf  2 Mol.  Phenol)  mit  Aether,  so  zieht  derselbe  das  Phenol 
ans  und  die  Phenolsulfosäure  bleibt  in  der  Lösung.  47  Grm.  Phenol 
wurden  mit  26 ‘,i  Grm.  SO^HCI  zusammengebracht,  das  gebildete  Pro- 
duct in  Wasser  aufgelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  Aether  behan- 
delt. Nach  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  blieben  22  Gnq. 
Phenol  zurück.  Die  wässerige  Lösung  wurde  mit  Potasche  neutrali- 
sirt nnd  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  krj'stallisirten 
zuerst  Blättchen  des  «-  oder  paraphenulsidfosauren  Kaliums  und  aus 
der  abfiltrirten  Mutterlauge  wurden  Nadeln  des  ß~  oder  metaphenol- 
sulfosaureti  Kaliums  erhalten.  Es  scheint,  dass  bei  der  Einwirkung 
des  1 Mol.  SO^HCl  auf  2 Mol.  Phenol,  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure, eine  in  Wasser  lösliche,  sehr  unbeständige  Verbindung  aus  2 
Mol.  Phenol  mit  1 Mol.  SO^  gebildet  wird.  Lässt  man  SO’HCl  auf 
das  trockene  paraphenolsulfosaure  Kalium  einwirken,  so  entwickelt 
sich  Salzsäure  und  wird  ein  dicker  Brei  erhalten.  Nach  dem  Auflösen 
in  Wasser  wurde  das  entstandene  Product  zuerst  in  das  Baryum-  und 
dann  in  das  Kaliumsalz  Ubergefübrt.  Das  erhaltene  Kaliumsalz  hat  sich 
bei  der  Untersuchung  als  pfienoldisulfosaures  Kalium  C^H*(KSÖ*)*OH 
H-0  erwiesen.  Bei  dem  Znsammenbringen  des  phenoldisulfosanren 
Kaliums  mit  SO^HCl  findet  Salzsäureentwickelnng  statt;  aus  dem  erbsl 
tenen  Product  wurde  aber  nur  das  unveränderte  phenoldisnlfosanr«' 
Kalium  erhalten. 

VI.  lieber  die  Phenolphosphorsulfosäure.  Von  B.  Maikopar. 
— In  der  Absicht  eine  Phcnoipbosphorsäure  zu  erhalten  habe  ich. 
auf  Veranlassung  des  Hr.  Professor  Engelhardt  und  unter  seiner 
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L>eitnng,  die  wasserfreie  SchwefelsKure  aof  pbospborsanres  Pbenol  und 
auch  das  Phosplioroxychlorid  auf  parapbenolsulfosaures  Kalium  ein- 
wirken lassen.  Zu  dem  vullständig  reinen  pboapborsauren  Pbenol 
(bei  der  Analyse  gef.  66,37  Proc.  C,  5,25  Proc.  H,  9,2  Proc.  Ph  — 
theor.  66,26  Proc.  C,  4,6  Proc.  H,  9,51  Proc.  P)  wurden  Dtmpfe 
der  wasserfreien  Scbwefelsänre  eingeleitet  bis  alles  in  eine  roseiiroth 
gefärbte  dicke  Flüssigkeit  verwandelt  wurde.  Diese  Flüssigkeit  wurde 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  Baryumcarbonat  gesättigt  und  die  abfiltrirte 
LOsnng  eingedampft;  das  Baryumsalz  schied  sich  nach  dem  Erkalten 
in  weissen  onkrystallinischen  Massen  ab.  Die  Analyse  dieses  Salzes 
ergab  folgende  Zahlen,  welche  ziemlich  gut  mit  der  Formel  des  pbe- 
Dolpbosphorsulfosauren  Baryuros  (CH^BaSO^j^PO*  Ubereinstimmen. 
Das  trockene  Salz  gab  27,72  Proc.  Ba,  29,48  Proc.  SO^  und  4,03 
Proc.  P,  während  die  Formel  (CWBaSOSjSPO*  26,74  Proc.  Ba, 
31,23  Proc.  SO^  und  4,03  Proc.  P verlangt.  Aus  dem  Baryumsalz 
wurde  das  Kaliumsalz  dargestellt,  welches  ans  wässerigen  Lösungen 
durch  Alkohol  in  weissen  krystallinischen  Massen  abgeschieden  wer- 
den kann.  Das  Kalinmsalz  gab  3,99  Proc.  P,  während  die  Formel 
(C®H^KSO*)’PO^  4,56  Proc.  P verlangt.  Da  bei  einer  anderen 
Darstellung,  wo  das  phosphorsaure  Phenol  gerade  wie  das  erste  Mal 
der  Wirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  ausgesetzt  wurde  und 
das  erhaltene  Product  auf  die  oben  beschriebene  Weise  in  Baryum- 
und  Kaliumsalze  ttbergefUhrt  war,  wurden  andere  Zahlen  bei  der  Ana- 
lyse erhalten  (das  Baryumsalz  hatte  nämlich  32,36  Proc.  Ba,  30,83 
^oc.  SO^,  4,26  Proc.  P und  das  Kaliumsalz  5,5  Proc.  P gegeben), 
so  ist  mir  klar  geworden,  dass  bei  dieser  Reaction  ein  Gemenge  der 
Sulfosäuren  sich  bildet,  deren  Trennung  bei  der  Unkrystallisirbarkeit 
der  Salze  unmöglich  ist.  Damm  suchte  ich  einen  anderen  Weg  um 
die  Phenolphosphorsnlfosänre  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  Hess 
ich  das  Phosphoroxychlorid  auf  paraphenolsulfosaures  Kalium  eiuwir- 
ken  in  der  Voraussetzung,  dass  dabei  das  Phosphoroxychlorid  ähnlich 
wie  das  Chlorbenzoyl  unter  Salzsänreentwickelung  Phenolphosphosnlfo- 
Bäure  geben  würde,  wie  die  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 
3C»H<KS030H  + POCl»  — (CbH<KS05)»P0<  + 3HC1. 

Der  Versuch  hat  aber  diese  Voraussetzung  nicht  bestätigt.  Beim  Er- 
wärmen des  Phosphoroxychlorids  mit  trockenem  paraphenolsulfosauren 
Kalium  erhielt  ich  eine  feste  Masse,  die  mit  Aether  ausgezogen,  haupt- 
sächlich Chlorkalium  nebst  einer  kleinen  Menge  eines  leichtlöslichen 
organischen  Salzes  hinterliess.  Die  ätherische  Lösung  gab  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  ein  dickes  Gel,  welches  zu  einer  glasartigen 
Masse  erstarrte.  Diese  Verbindung  enthielt  Chlor,  Phosphor  und  Phe- 
nolsulfosänre-Gmppe.  Die  Analyse  hat  Zahlen  gegeben,  welche  keiner 
bestimmten  Formel  entsprechen.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  einer  Phosphor  und  Schwefel 
enthaltenden  organischen  Säure. 

St.  Petersburg,  April  1869. 
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Ueber  die  ohemisohe  Zusammenaetsung  des  Cansüba-Wacbse«. 
Von  Nevil  fjtory-Maskely  ne.  — Dieses  Wachs  bildet  einen  Uebenng 
auf  den  Bliittern  einer  Palme  Copernicia  e.erifera,  dem  ranaUba-Baum  der 
Brasilianer,  ln  geschmolzenem  Zustande  ist  dieses  Wachs  hellgelb  mii 
einem  schwachen  Stich  ins  Grüne,  es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
trächtlich härter  als  Bienenwachs,  schmilzt  bei  nngefähr  84^,  hat  das  spee. 
Gewicht  0,999u7  und  hinterlässt  etwa  0,14  Proc.  Asche.  — Das  rohe  Wachs 
wurde  mit  alkoholischer  Kalilüsung,  die  '/c  ihres  Gewichtes  Kali  enthielt. 

fekocht  bis  die  Flüssigkeit  klar  wurde  und  dann  der  Alkohol  abdestillirt 
)er  Rückstand,  welcher  die  verseiften  Poducte  enthielt,  wurde  in  eine  Lö- 
sung von  Bleizucker  eiugetra^eu.  Sofort  nahm  die  ganze  Masse  eine  gelbe 
Farbe  an.  Sie  wurde  darauf  sorgfältig  getrocknet  und  mit  Aether  extra- 
hirt.  Darin  lösen  sich  die  Wachsalkohole  leicht.  Das  unlösliche  Bleisalz 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  — Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  nach 
der  Verseifung  die  klare  Lösung  mit  Wässer  gefällt,  dann  der  Alkohol 
abdestillirt  und  in  dem  Gemisch  von  Seife  und  Alkohol  die  Säuren  durdi 
Salzsäure  frei  gemacht.  Das  Gemisch  von  Säuren  und  Alkoholen  wurde 
dann  in  siedendem  Alkoliol  gelöst,  die  Säuren  mit  .\mmoniak  neutralisirt 
und  mit  Chlorbaryum  ausgetällt.  Dann  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Niederschlag  erst  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  dann  abliltrirt, 
getrocknet,  gepulvert  und  mehrmals  mit  Weingeist  extrahirt.  Das  Unge- 
löste wurde  zur  Untersuchung  auf  die  Säuren  bei  Seite  gesetzt.  — Der  in 
Alkohol  gelöste  Theil  wurde  darauf  mit  Aether  ausgezogen  und  diurch  wie- 
derholtes Krystallisiren  aus  diesem  Lösungsmittel  wurde  eine  bei  schmel- 
zende, harte,  halbdurchsichtige,  clectrische  Masse  erhalten,  die  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  löslich  war,  sich  aus  Alkohol  beim  Erkalten  als  Gal- 
lerte, aus  Aether  aber  in  kleinen  blättrigen  Krystallen  abschied.  Die  Ana- 
Ivse  ergab  die  Formel  (TilLiü.  Die  X'ermuthung,  dass  dieser  Alkohol 
i/glissin  sei,  wurde  bestätigt  <lurch  die  Umwandlung  desselben  in  Meli.ssin- 
säure  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  270-.  Die  so  erhaltene  und  gerei- 
nigte Säure  schmolz  bei  91“,  war  stark  eleetrisch  und  nur  äusserst  schwierig 
in  .\lkohol  löslich,  ihre  Analyse  ergab  eine  mit  den  Formeln  CiilliuOi  und 
t.'suHooUs  übereinstimmende  Zusammensetzung.  Ihr  Silbersalz,  aus  der  alko- 
holischeu  Lösung  des  Aminoniaksalzes  mit  alkoholischem  salpetersaurem 
Silber  gefällt,  war  weiss,  pulverig,  sehr  lichtempfindlich  und  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  besser  für  die  Formel  CaulIsuAgOa  als  für  CjiHsi  AgOi 
p.assen. 

Die  grosse  Menge  von  Alkohol,  die  der  Verf.  erhielt,  machte  es  wahr- 
scheinlich, dass  derselbe  in  freiem  Zustande  im  Wachs  enthalten  sei.  Di- 
recte  Versuche,  bei  denen  da.s  Wachs  direct  mit  Alkohol  ausgezogen  wurde, 
haben  dieses  bestätigt. 

Ausser  dem  Melissin  sind  in  dem  Wächs  noch  andere  Alkohole  in  klei- 
nen Mengen  enthalten,  die  sehr  schwer  rein  darzustellen  sind.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Aether  glaubt  der  Verf.  noch  einen 
bei  78“  schmelzenden  Alkohol  ('sallmO  und  eine  bei  tOS“  schmelzende  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  (TjHsaOj  isolirt  zu  haben. 

Um  die  Natur  des  in  grösserer  Menge  vorkommendeu  Alkohols  etwM 
genauer  festzustcllen,  hat  der  Verf.  einige  Derivate  desselben  bereitet  Zur 
Darstellung  des  Jodids  wurde  der  Alkohol  in  einem  Sehwefelsäurebade  von 
120-  Ltä“  geschmolzen,  dann  eine  kleine  Menge  von  Phosphor  darin  auf- 
gelöst und  überschüssiges  Jod  hinzugesetzt.  Nach  längerem  Erhitzen  .auf 
i;t0“  wurde  die  .Masse  mit  Wässer  bei  80’  geschüttelt,  dann  getrocknet  und 
mit  .\ethcr  digerirt  Das  Jodid  blieb  ungelöst  und  zeigte  den  Scbmelzpuuct 
07“,  während  ein  bei  70 — 70,5“  schmelzender  Körper  in  Lösung  ging.  Silber- 
oxyd scheint  bei  100  — 120“  auf  dieses  Jodid  nicht  einzuwirken.  Die  Ana- 
lysen des  Jodids  ergaben  Zaiilen,  die  annähernd  mit  den  Formeln  (TulIciJ 
und  CsiHbjJ  übereinstimmten  Das  Jodid  scheint  sich  mit  .\ramoniak  und 
Anilin  zu  losen  Verbindungen  zu  vereinigen,  aus  denen  es  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Schmelzen  wieder  frei  gemacht  wird.  — Durch  wieder- 
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holte  Behaiidlung  des  Alkohols  mit  Phospliorsoperchlorid  wurde  eine  bei 
ungefähr  65^  schmelzende  Substanz  erhalten,  deren  Schmelzpunct  nach  dem 
Krwärmen  mit  Wasser  aber  auf  f>l^  sank.  Siedender  Alkohol  zog  aus  dem 
Producte  eine  bei  t>4,ä°  schmelzende  Substanz  aus,  die  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  65 — 65,5°  schmolz.  Die  Analyse  ergab 
Zahlen,  die  für  keine  einfache  Formel  passen.  Der  Verf.  vermutbet,  dass 
dieser  Kiirper  ein  Gemenge  der  beiden  Chlorverbindungen  CjoHeit'l  (oder 
CjtUf.atM)  und  CsoHboCIs  (oder  Cji  llr.aCL)  sei.  — Um  die  Sulfosüure  zu  erbaten 
wurde  der  Alkoliol  mit  Schwefcl.säure  im  W'asserbade  unter  beständigem 
Uinrlihren  erwärmt,  bis  er  gelüst  oder  vielleicht  besser  sich  suspendirt  hatte. 
Die  Masse  wurde  darauf  in  Alkohol  gelüst  und  mit  alkoholischem  Kali 
gesättigt.  Es  entstand  ein  bedeutender  weisscr  Niederschlag,  der  nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  einen  weissen  flockigen  Rückstand 
hinterliess,  der  auch  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich  war,  bei  96°  schmolz 
und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  besser  ftir  die  Formel  CaiHosKSOt 
als  für  t'aoHciK.SÜj  passen.  _ 

Die  Säuren  bat  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht,  sie  sind  schwer 
von  einem  ihnen  anhängenden  harzigen  Körper  zu  trennen  und  bestehen 
aus  einem  Gemenge  mehrerer  Säuren  von  ganz  verschiedenen  Schmelzpuncten. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  87. i 


Ueber  einige  Beetandtheile  des  CapaiTabalsams.  Von  Dr.  Emil 
ü Strauss  — Verf.  hat  die  unter  dem  Namen  Maracaihobalsam  (von 
Columbien)  im  Handel  vorkommendc  Sorte  Copaivabalsam  untersucht.  Der- 
selbe war  weingelb,  von  Syrupsconsistenz,  dem  spec.  Gew.  0,990  bei  I5°C., 
in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  Er  bildete 
mit  Ammoniak  eine  klare,  durch  viel  Wasser  sich  trübende  lätsnug,  mit 
Magnesia  eine  plastische,  seifeartige  blasse.  Er  riecht  beim  Erhitzen  nicht 
terpentinartig,  lärltt  sich  durch  concentrirte  Schwefelsäure  braunroth. 

Kocht  man  den  Balsam  mit  verdünnter  Natronlauge,  so  scheidet  sich 
auf  der  Oberfläche  der  grösste  Theil  des  ätherischen  Gels  ab ; dasselbe  wurde 
von  der  alkalischen  Lauge  getrennt  und  durch  Chlorcalcium  entwässert. 
Rectificirt  ist  es  wasscrhell , riecht  angenehm  aromatisch , schmeckt  bren- 
nend bitter.  Siedep.  250—260°,  spec.  (iew.  0.921  bei  10°  C.  Es  löst  sich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  etwa  :i  Thin.  kaltem  absoluten  Alkohol, 
leichter  in  heissem  Alkohol,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
wieder  ab  Verdünnte  .Salpetersäure  färbt  das  Oel  gelb,  Salpetersäure  von 
1,4  intensiv  roth;  sie  wirkt  nach  einigen  Minuten  heftig  oxydirend  darauf 
unter  Bildung  einer  harzartigen  Masse,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  löst;  nach  dem  Ver- 
dunsten bleibt  ein  harzartiger,  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löslicher  Rück- 
stand; Salzsäure  fällt  aus  der  kalischen  Lösung  einen  amorphen,  in  Wein- 
geist löslichen  Körper.  — Die  Formel  des  Oeles  wurde  durch  die  Analyse 
und  die  zu  9,5  gefundene  Dampfdichtc  als  CsoIL:  bestimmt;  seither  gab 
man  dem  Copaivaiil  die  Formel  CioHm. 

MetucopHmusänre  Ci-iHatOi.  Aus  der  vom  ätherischen  Oel  getrennten 
alkalischen  llarzlösung  fällt  Salmiaklösung  die  in  Salzlösungen  unlöslichen 
Harzseifen  nebst  dem  in  der  Flüssigkeit  noch  gelösten  ätherischen  Oel.  Aus 
der  durch  genässtes  Papier  filtrirten  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Salz- 
säure einen  flockigen,  auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Niederschlag,  der 
filtrirt,  an  der  Luft  getrocknet  und  aus  kochendem  Weingeist  wiederholt 
umkrystallisirt  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure,  deren  Menge  im  Copaiva- 
ttalsam  sehr  gering  ist,  krystallisirt  in  Blättern,  löst  sich  in  Weingeist  und 
Aether,  in  Steinöl  erst  beim  Erwärmen,  nicht  in  Wasser;  sie  schmilzt  bei 
205—206°,  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  aus,  zeigt  saure  Reaction. 
— Ihre  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Barynm-,  Calcium-  und 
Bleisalzen  weisse  Niederschläge.  Das  Silbersalz  C^slfj-iOiAg«  H20  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak,  ist  bei  150"  wasserfrei.  Das 
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Knpfersalz  ('«HssOtCa  + HjO  ist  ein  bläulich  grtlner  NiederechlaK-  Dm 
NntriuniSiilz  krystallisirt , ist  sehr  hygroscopisch.  — Verf.  hält  es  für  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  Melacopaivasäure  identisch  ist  mit  We  rner’s  Uor- 
gunsäure  iJahresber.  1862,461),  obwohl  der  Schmelzpunct  der  letzteren  um 
I I bis  IS®  höher  gefunden  wurde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  14R  i 


TTeber  das  Verhalten  des  Kohlenozysulfids  gegen  alkoholisolie 
Kalllösung.  Von  Dr.  Carl  Bender.  — Nach  Than 's  Methode  bereitete» 
Kolilenoxysuliid,  zu  dessen  vollständiger  Reinigung  die  zur  Ab.sorption  des 
Bi'hwefelkuhlenstoifs  dienende  Röhre  mit  unvulkanisirtero  Kautschuck  in 
einer  — l**  bis  — 2.3^  hervorbringenden  Kälteraischung  stehen  muss,  wird 
von  sehr  kalt  gehaltener  alkoholischer  Kalilange  absorbirt,  und  nach  längerem 
Kiuleiten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei.  Die  abgepresstea 
Krystalle  werden  aus  50— 60'’ warmem  Weingeist  umkrystallirt ; dabeilang- 
saiiiem  Erkalten  die  Lösung  sich  leicht  zersetzt,  ist  sie  direct  in  Eiswasser 
zu  stellen.  Die  weissen  nadelförmigen,  dem  xanthogensanren  Kalium  sehr 
ähnlichen  Krystalle  sind  CaHsSOsK.  — Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
nicht  in  Aethcr;  es  ist  nicht  zerfliesslich.  Es  zersetzt  sicli  schon  bei  100’’, 
zerfällt  bei  170”  nach  der  Gleichung; 

2C3II0SO2K  :=  COS  -f-  (CaHilaS  + COjKs. 

einfach  ScbwefeUthjrl 

Beim  Erwärmen  der  wässerigen  läisung  zerfälit  es  nach  der  Gleichung: 
2CjH»S0sK  + 2FlsO  = HaS  , CO3K.  -|-  2C*HoO  + COS. 


Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  bildet  sich  Kohlenoxysultid,  Schwe- 
felalkali und  ein  krj’stallinischer  Niederschlag.  — Debus  lÄnn.  Ch.  Pharm. 
73,128)  erhielt  aus  sogen,  äthersnlfosaurera  Aethyloxyd  durch  alkoholische 
Kalilauge  ein  Salz  von  der  nämlichen  Zusammensetzung: 

CSuOiCdDs  -f  HOK  = CSOälCalLiK  + CsRoS. 

Dieses,  später  auch  auf  verschiedene  andere  Weisen  erhaltene  Salz  stimmt 
in  seinen  Reactionen  mit  dem  Salz  des  Verf.’s  so  sehr  überein,  dass  Verf. 
beide  Salze  für  identisch  hält.  Bleiacefat  giebt  mit  des  Verf.’s  Salz  den 
characteristischen  krystallinischen , im  Ueberschuss  löslichen  Niederschlag. 
Kupfersulfat  einen  gelben  harzigen  Niederschlag.  Sublimat  giebt  mit  dem 
Salz  von  Debus  nur  eine  schwache  Fällung,  während  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  ein  gelbes  Oel  abscheidet.  Das  Salz  des  Vcrf.'s  giebt 
mit  Sublimat  einen  reichlichen  Niederschlag  in  krystallinischen  Blättchen, 
der  im  Ueberschuss  der  Sublimatlösung  löslich  ist,  heim  Stehen  gelblich 
wird,  und  beim  Erhitzen  sich  unter  Bildung  eines  röthlich  gelben  krvstal- 
linischeu  Körpers  zersetzt.  — Debus  erwähnt  nicht,  dass  der  durch  Sil- 
bernitrat entstehende  Niederschlag  im  Ueberschuss  der  Silberlösung  löslich 
ist.  — Bei  den  Reactionen  mit  Cadmium-,  Zink-  und  Nickelsulfat  wäre  noch 
hinzuzufügen,  dass  bei  Cadmiumlösung  erst  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim 
Erwärmen  ein  gelber,  bei  Zinklösnng  beim  Stehen  bald  ein  weisser,  bei 
Nickcllösung  durch  Erwärmen  ein  grünlichbrauiierNiedersclilag  entsteht. — 
Eisenchlorid  giebt  einen  gelben,  bald  röthlich  gelb  werdenden,  durch  Er- 
wärmen unveränderlichen  Niederschlag.  — Frisch  Irereitete  Eisenvitriollü- 
siing  fällt  anfangs  nicht;  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen  schwarzen  Niederschlag  ab.  — Gold- 
chlorid nebt  einen  gelblichweissen,  bald  grau  bis  graulichbraun  werdenden 
Niederschlag;  Kobaltchlorid  anfangs  keinen,  beim  Stehen  oder  Erhitzen  einen 
tief  schwarzen  Niederschlag.  — Kaliumpermanganat  wird  unter  Abschei- 
dung  eines  braunen  Niederschlags  entfärbt. 

Für  das  Salz  sind  drei  Formeln  möglich: 


CS 


OCiHs 

OK 


, CO 


SC,H3 

OK 


und 


CO 


üCiHi 
SK  • 


Für  jede  dieser  Formeln  lassen  sich  aus  den  Bildungs-  und  Zersetzongs- 


OOglf 
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weisen  Gründe  geltend  machen,  keine  aber  ist  mit  Bestimmtheit  erwiesen; 
die  Heobnclimngen  zeigen,  mit  welcher  Leichtigkeit  Schwefel  und  Sauer- 
stoff ihre  Plätze  wgchselii.  (Ann.  (.'h.  Pharm.  Ms,  |,t7.) 


Ueber  Plmarsäure  und  Ihre  Modifloationen.  Von  L)r.  Julius  Du- 
vernoy.  — Laurent  (Ann.  chim.  pliys.  (2)  72,  JS.tl  gab  der  vou  ihm  iui 
Harz  von  Piiius  maritima  aufgefundenen  Pimarsäure  die  Formel  C-joILoU;: 
und  fand,  dass  sie  durch  Destillation  iiu  Vacuum  in  die  isomere  Sylvinsäure 
übergehe;  Sie  wert  (Zeitschr.  f.  ges.  Naturw.  14.311)  giebt  an,  sie  dcstillire 
unverändert.  Maly  (Ann.  C3i.  Pliariu  120,  04  u.  Jouru.  pract.  Chem.  86,  1 1 1) 
erklärt  Pimarsäure  tlir  identisch  mi^  Sylvinsäure  und  giebt  beiden  die  For- 
mel CMHdiOa. 

Zur  Darstellung  der  Pimarsäure  zieht  Verf  den  .im  Handel  vorkom- 
menden französischen  Galipot , der  von  Pinus  maritima  de  Candollc  (Pinus 
pinastcr  Ait ) stammt,  gepulvert  2 Tage  lang  mit  ziemlich  verdünntem  Al- 
koliol  aus;  letzterer  nimmt  nur  ätherisches  Del  und  uukrystalliuische  Ilarz- 
säure  auf  und  färbt  sich  stark  gelb,  so  lange  die  Extraction  unvollendet 
ist.  Die  mehrmals  mit  Alkohol  gewaschene  körnige  Masse  wurde  aus  heissem 
Alkohol  umkrystailisirt  und  lieferte  schon  nach  zweimaliger  Krystallisation 
eine  farblose  Säure.  Dieselbe  bildet  harte  körnige  Krusten,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  gut  ausgebildete  Rechtecke  erscheinen;  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  149“^,  siedet  Uber  320^  Laurent  giebt  als  Schmelzp.  125“,  Sie  wert 
155°  an;  letzterer  als  Siedep.  offenbar  durch  Druckfehler  1S2“.  Die  Ana- 
lyse fiihrt  zur  Formel  CjoILoO:!. 

Das  NtilriHinxtilz  CaoILaOaNa  -f-  4 HjO  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der 
Säure  in  überschüssiger  sehr  verdünnter  Natronlauge  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden Krystallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  perlglän- 
zenden Blättchen  erhalten  werden  Beinah  unlöslich  in  kaltem,  leiclit  löslich 
in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  viel  Wasser  zerlegt  es 
in  freies  Alkali  und  saures  Salz.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100“,  wird 
bei  140°  nicht  zersetzt.  — A'a/iu7nsalz  C10YI1M2K  -|- 2 C-joH.ioOa  scheidet  sieh 
krystallinisch  ab,  wenn  m.m  die  Säure  in  heisse  alkoholische  Kalilauge  ein- 
trägt, bis  die  Reaction  nur  mehr  schwach  alkalisch  ist.  Schwer  in  VVasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich,  schmilzt  bei  121°.  Ein  neutrales  Kaliurasalz  erhielt 
Verf.  nur  einmal  in  kleiner  Menge.  — Das  Ainmoniaksalz  CjoHsoOuNH4  -|- 
CioHauOs , aus  der  Säure  und  wässerigem  Ammoniak  in  langen  seideglän- 
zenden Nadeln  erhalten,  ist  löslich  in  Wasser,  wird  durch  \iel  Wasser  zer- 
setzt. — Das  Magnesium-,  t'alcium-,  Barynni-,  Strontium-  und  Bleisalz 
lassen  sich  leicht  aus  dem  Natriumsalz  darstellen  und  aus  Alkohol  und  Aether 
reinigen.  — Das  Silhersalz  CioILvO-jAg  wird  am  Licht  leicht  roth.  — Lau- 
rent und  Sie  wert  bezeichnen  alle  diese  Salze  als  nnkrystallinisch;  Lau- 
rent giebt  die  Unkrvstallisirbarkeit  des  Bleisalzes  als  Unterschied  zwischen 
Pimarsäure  und  Sylvlnsäure  an,  Verf.  erhielt  das  Bleisalz  aus  Aether  kry- 
stallisirt. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  pimarsaures  Silber  entsteht  ein 
gelber,  beim  Verdunsten  ätherischer  Lösungen  harzartig  znrckbleibender 
Körper,  aus  welchem  alkoholische  Kalilauge  unveränderte  Pimarsäure  rege- 
nerirt,  während  alkoholisches  Ammoniak  selbst  bei  120 — 125“  nicht  darauf 
einwirkt.  — Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Pimarsäure  entsteht 
unter  .Salzsäureentwieklung  eine  gelI>rothe . ölige , nicht  unzersetzt  destilli- 
renile  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  wieder  Pimarsäure  liefert;  beim  Erhitzen 
derselben  bildet  sieh  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  und  Phos- 
phorehloriir  ein  Kör[>er,  der  w eder  von  Wasser,  noch  von  Ammoniak,  noch 
von  Kalilauge  gelöst  wird.  — Leitet  man  .S.alzsäure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  l’imarsäure,  so  erw  ärmt  sie  sieh,  wird  braun  und  scheidet  plötz- 
lich eine  modifieirte  Pimarsäure  als  krystallinischen  Niederschlag  aus,  welche 
mit  Ammoniak  kein  krystallinisebes , sondern  ein  gallertartiges  Balz  liefert. 
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Die  freie  Säore  Schmilzt  bei  143^,  krj'Stallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopi- 
schen abgestumpften  Dreiecken. 

Bei  der  Destillation  der  Pimarsäiire  erhielt  Verf.  ein  gelbes,  durch- 
sichtiges, sprtides  Harz,  das  sich  in  Alkohol  lüste;  die  l^Äisung  setzte  nach 
einigen  Tagen  keine  Krystalle  ab.  Das  Annnoniaksalz  diesei-  Säure  erhielt 
Verf.  als  tJallerte,  die  sich  erst  nach  einigen  Tagen  in  nadelforinige  Kry- 
stalle verwandelte.  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  ist  also  nimit,  wie 

Sie  wert  aiigiebt,  unveränderte  Pimarsänre.  — Aus  Colophonium  darge- 
stellte Sylvinsäure  schmilzt  bei  rüP  und  giebt  ein  gallertartiges  Ammouiak- 
salz.  — Beide  Modificationen  der  Pimarsänre  wirken  linksdrehend. 

Des  Verf ’s  Beobachtungen  widersprechen  den  .\ngaben  Maly's. 

« (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  14.3.| 


Bemerkungen  zu  vorstehender  Abhandlung.  Von  Dr.  Rieh.  J. 
Maly.  — Verf  hebt  hervor,  dass  er  nicht  der  >Sylvinsäure  die  Formel 
CuHniO:,  beigelegt  habe,  sondern  der  Abietinsäure;  nass  er  auch  die  Abie- 
tinsäure nicht  fiir  identisch  mit  der  Pimarsänre  erklärt,  sondern  wört- 
lich gesagt  habe:  „die  Pimarsänre  habe  ich  noch  nicht  in  Händen  gehabt, 
al>er  nach  den  vorliegenden  Mittheihiugen  scheint  sie  ebenfalls  nichts  anderes 
als  Abietinsäure  zu  sein.“  (Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  Bd.  50  i Diese  Ver- 
muthung  des  Verf ’s  beruht  aber  darauf,  dass  die  von  Laurent  bei  der 
Analyse  seiner  Pimarsänre  gefundenen  Zahlen  iibereinstimmen  mit  der  For- 
mel (otHeiOs  (Abietinsäure),  aber  nicht  mit  der  Formel  CsoHwO!.  Die  von 
Duvernoy  aus  Colo|)honium  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  129°;  den 
nämlichen  Schmelzpunct  hat  des  Verf ’s,  ebenfalls  aus  (’olophonium  gewon- 
nene Abietinsäure.  Endlich  sind  des  Verf’s  Angaben  über  Abietinsäure 
bestätigt  durch  Analysen  von  Kraut,  die  sich  auf  ans  dcstillirtem  Colo- 
phonium  nach  des  Verf.’s  Vorschrift  dargestelltc  Abietinsäure-Präparate 
beziehen  und  in  Gmeliu’s  Hdb.  7,  1997  u.  1!)99  mitgeiheilt  sind. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  244.) 

Hhinanthin.  Vorläufige  Notiz  von  H.  Ludwig  - In  dem  Samen 
des  Ackerhahnenkamms  (Alectoroluphus  hirsutus,  Reich  ) hat  der  Verf  ein 
farbloses  krystallisirbares  tilyeosid  aufgefunden,  welches  die  Ursache  der 
auffälligen  \ lolettlärbung  solchen  Brotes  ist,  das  aus  Mehl  von  Koggeu 
gebacken  ist,  der  mit  jenem  .Samen  verunreinigt  war.  Das  Rhinanthin,  wie 
der  V'erf  dieses  Glyco'sid  nennt,  ist  stickstofffrei,  neutral,  schmeckt  bitter- 
siiss,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wird  nicht  durch  Bleiessig 
gefällt.  In  weingeistiger  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  .Schwefel- 
säure erhitzt,  entsteht  blaugrüne  bis  grünblaue  Farbe.  Die  wässerige  Lö- 
sung scheidet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  blaugrUne  Flocken 
ab  und  enthält  dann  Zucker.  Mit  Salpetersäure  färbt  sich  die  Lösung  rasch 
tief  braun.  (Arch.  Phann.  [2]  130,  04.) 

Chemlsohe  ITntersucliung  der  Oase  von  den  Petroleumquellen  in 
Nordamerika.  Von  F.  Fouque.  — Der  Verf  hat  die  Gase  analysirt, 
welche  Foucou  ((’ompt.  rend.  67,  1041)  an  verschiedenen  Localitäten  in 
Nordamerika  aufgelängen  hat.  Es  waren  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen 
der  Reihe  CnHvn+5.  Die  Zuanumensetziing  des  Gases  von  Pioneer-Ruii 
näherte  sich  sehr  der  des  Propylwasserstoffs  Call« , allein  beim  Behandeln 
mit  Alkohol,  in  welchem  die  Kohlenwasserstoffe  mit  höherem  Kohlenwasscr- 
stoffgehalt  leichter  löslich  sind,  änderte  es  seine  Zusammensetzuhg.  Iler 
nicht  absorbirte  Theil  war  kohlenstofTurmer  geworden , während  der  vom 
Alkohol  absorbirte  und  durch  Erwärmen  daraus  wieder  ausgetriebene  Theil 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Butylwasserstoffs  hatte.  Beim  Behandeln 
des  Gases  mit  viel  Alkohol  blieb  nur  Sumpfgas  unabsorbirt.  — Die  (Jase 
von  Fredonia  und  von  Petrolia  hatten  nahezu  die  Zusammensetzung  eines 
Gemenges  von  gleichen  Theilcn  Sumpfgas  und  Aethylwasserstoff ; die 
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Gase  von  Roger’s  Gulch  and  Burning  Springs  dagegen  enthielten  kein 
anderes  brennbares  Gas  als  Sumpfgas-  Alle  Gase  enthalten  Übrigens  Koh- 
lensäure und  Stickgas  in  kleiner  Menge,  sie  sind  aber  frei  von  Acetylen, 
von  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnHin  und  von  freiem  Wasserstoff. 

(Compt.  rend.  68,  1045.) 

Zur  -Asotometrie.  Von  H.  gchiff.  — Verf.  bat  einen  Apparat  con- 
struirt,  welcher  bequemer  als  die  früher  gebräuchlichen  benutzt  werden 
kann , um  bei  volumetrischen  Stickstoffbestimmungen  dieses  Gas  aufzu- 
nehmen.  Der  Apparat  erfordert  nur  wenige  Cubikccntimeter  Quecksilber, 
soll  von  dem  unangenehmen  Manipnliren  mit  der  Kalilauge  befreien  und 
erlaubt  die  angewandte  Kalilauge  vollständig  auszunutzen,  sowie  das  Gas 
auf  etwaige  Beimischungen  leicnt  zu  prüfen.  Die  Vorrichtung  besteht  zu- 
nächst aus  einer  Bürette,  welche  oben  durch  einen  Glashahn  gesch'ossen 
ist.  Sie  trägt  eine  Theilung  und  fasst  et»  a I ‘iO  Cc*.  Das  untere  Ende  der 
Bürette  ist  geschlossen  und  in  einen  mit  Blei  beschwerten  Holzfuss  einge- 
lassen. An  diesem  unteren  Ende  ist  ein  seitlich  etwas  anfsteigendes  Kohr 
augesetzt,  das  auf  beiden  Seiten  offen  ist.  Durch  dieses  Rohr  wird  Queck- 
silber in  den  Apparat  ^gossen,  bis  dieses  1 — 2 Mm.  Uber  der  EinmUndungs- 
stelle  des  Rohres  in  die  Bürette  steht  Zwischen  dem  Quecksilber  nnd  dem  un- 
teren Anfänge  der  Theilung  ist  noch  ein  zweites  seitliches  Rohr  angebracht 
und  zwar  auf  der  dem  ersten  Kohr  gegenüberstehenden  Seite.  Dieses  Kohr  ist 
senkrecht  zur  Bürette  ai^eschmolzen.  Dieses  zweite  Rohr  ist  durch  einen 
starken,  im  Innern  paraf^irten  Kautschuckschlauch  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Kolbens  in  Verbindung,  welcher  etwa  150—170  Cc.  fasst,  und  an 
dessen  aufgeblasenen  Boden  eine  Glasröhre  angescbmolzen  ist.  Der  Kolben 
ruht  auf  einem  Drahtringe,  welcher  an  einer  Blechhülse  befestig  ist,  die 
auf  der  Bürette  selbst  auf  und  abgeschoben  und  festgeschraubt  werden 
kann.  Der  Kolben  wird  nun  zunächst  mit  Kalilauge  gefüllt,  nachdem  das 
äussere  Ende  des  Rohrs,  durch  welches  das  Quecksilber  eingegossen  wurde, 
durch  eine  GummihUlse  geschlossen  ist.  Oeffnet  man  nun  den  Glashahn, 
so  kann  man  durch  richtige  Stellung  des  Kolbens  leicht  die  gange  Bü- 
rette mit  Kalilauge  füllen.  Dann  wird  der  Glashahn  geschlossen,  die 
untere  seitliche  Oeffnung  von  ihrem  Gummivcrsehluss  befreit  und  durch 
dieses  Rohr  der  Stickstoff  eingeleitet.  Direct  in  der  Bürette  kann  der 
.Stickstoff  ab^elesen  werden,  nachdem  man  das  Niveau  der  Kalilauge  im 
Kolben  und  in  der  Bürette  gleich  gestellt  hat  Der  Apparat  erlaubt  natür- 
lich leicht  eine  Untersuchung  des  Gases  und  ist,  wenn  man  durch  Hebung 
des  Kolbens  die  Bürette  wieder  mit  Kalilauge  gefüllt  hat,  zur  Aufnahme 
des  Stickstoffs  von  einer  neuen  Verbrennung  hergerichtet  Die  Lauge  kann 
so  lange  benutzt  werden,  bis  sich  Bicarbonat  abscheidet  ') 

(Z.  analyt  Chem.  1868,  I-b).) 


Zur  Kenntniss  der  sogen,  salpetrigsauren  Kobaltoxyd-Kallverbin- 
dongen  und  verwandter  Froducte.  Von  C.  D.  Braun. — Verf.  unter- 
suchte zunächst  den  gelben  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  Ko- 
baltU^ungen  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  versetzt.  Dieser  von  Fi  sc  her 
zuerst  dargestellte  Körper  hat  nach  Stromeyer  die  Zusammensetzung 
:iKONOs  C01O3.2NO1  -|-  2H0,  nach  E r d m a n n entstehen  verschiedene  Salze, 

1)  Wie  man  sieh  davon  Überzeugen  soll,  dass  vor  der  Verbrennung  der  ganze 
Verbrennungsapparat  mit  Koblonstture  gefüllt  ist,  ohne  die  lästige  Manipulation 
mit  Kalilauge,  giebt  der  Verf.  nicht  an.  Er  bemerkt,  da.ss  die  Menge  des  erhal- 
tenen Stickstoffs  etwas  zu  gering  sei,  0,3 — 0,4  l’roc.  Er  glaubt  diesen  Verlust 
durch  die  Annahme  von  der  Bildung  von  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  erklären 
zu  käunen  ; sollte  nicht  auch  die  Absorption  des  Stickstoffs  durch  die  verhältniss- 
mässig  sehr  grosse  FlUssigkeitsmenge  einen  Verlust  bedingen?  Brb. 

Zeitochr.  f.  Chemie.  12.  Jahrg.  20 
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aus  neutraler  Lüsung  3KO.3CoO.6NOi  -f  HO  und  aus  saurer  I..d8un^  3K0 
(.'oaOa.eNOi  4-  3H0.  Nur  die  aus  essigsaurer  LUsimg  dargestellte  Verbin- 
dung hat  der  Verf.  näher  untersucht.  Kr  stellte  sie  dar  indem  er  eine  aus 
reinem  Kobaltmetall  dargestellte  Lüsung  von  Chlorkuhalt  mit  überschüs- 
sigem Kaliumnitrit  und  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Ueaction  versetzte 
und  da.s  Oeinisch  zwei  Tagfe  bei  gelinder  Wärme  stehen  liess.  Der  davon 
ab^chiedene  Niederschlag  wurde  gchürig  ausgewaschen  und  schliesslich 
bei  40— 50°  getrocknet.  Die  Analyse  der  V'erbindung  allein  reicht  nicht  aus. 
mau  kann  aus  ihr  nicht  ersehen,  ob  das  Kobalt  alles  als  Oxyd  oder  als  Oxydul 
oder  vielleicht  gar  in  der  Oxydationsstufe  l'oOa  in  derselben  enthalten  ist. 
Braun  untersuehte  deshalb  das  Verhalten  des  gelben  Niederschlag  gegen 
verschiedene  Reagentien.  Kalilauge  ändert  in  der  Siedhitze  die  b^be  des 
Salzes  in  grüngelb.  Natronlauge,  Barytwasser,  Kalkwasser  zersetzen  ^e 
Verbindung  leieht  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat  (CoiOa.HÜt. 
Gewöhnliches  Natronphosphat  giebt  einen  blaulichgrUncn  Niederschlag- . im 
Filtrat  davon  ist  salpetrige  Säure.  Natronpyrophosphat  giebt  eine  klare 
bräunliche  Lösung,  die  mit  ('yaiikaliuin  und  Essigsäure  die  schön  rosaFarlie 
des  Nitrocyankohaltkaliums  zeigt  Silbcrcarbouat,  als  Schlamm  mit  der  Ver- 
bindung unter  Wasserzusatz  gekocht,  scheidet  Kobaltoxydhydrat  ab;  ültrirt 
man  davon  ab,  so  bilden  sich  heim  Erkalten  lauge  spiessige  Krystalle  (offen- 
bar von  Silbernitrit,  Brb.i.  Cyaiikalium  wirkt  nicht  zersetzend.  Eisenvitriol 
bedingt  beim  Kuchen  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  und  Entwicklung 
von  sal^tetriger  Säure.  Fügt  man  zu  einer  coucentrirten  neutralen  Lö.sung 
von  Kaliumnitrit  eine  ebensolche  von  einem  Kobaltoxydulsalze  und  erhitzt 
zum  Kochen , so  wird  ein  dunkelgelher  Niederschlag  abgeschieden  unter 
Entwicklung  von  Stickoxyd.  Diese  Desoxydation  der  salpetrigen  Säure 
kann  nur  durch  das  Kohaltuxydul  bewirkt  werden,  in  der  Verbindung  waren 
deshalb  Kobaltuxyd  und  salpetrige  Säure  vorhanden.  Etwas  von  dein  ursprüng- 
lichen gelben  Salze  wurde  nun  durch  Natronlauge  zersetzt  und  in  dem  Fil- 
trat salpetrige  .Säure  mit  Permanganatlösung  titrirt.  Für  das  vorher  be- 
stimmte Kali  war  eine  bestimmte  -Menge  salpetrige  Säure  nothwendig,  der 
Rest  musste  an  Kobaltoxyd  gebunden  sein.  .So  kommt  Verf.  schliesslich 
zu  der  Formel : SiGoaOa.itNUs  4-  4Kü.4NOa  -)-  2110)  4-  '2(Coa03.H0.2N03  -r 
KU.NOs  4- 3110  . Den  von  Erdmann  aus  neutraler  Lösung  erhaltenen 
Niederschlag  hält  Braun  für  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Salzen.  — 
Das  von  Erd  mann  beschriebene,  der  Kaliverbindung  analoge  Ammoniura- 
salz  aber  glaubt  er  zusammengesetzt:  SiC'o-jOs.SNOs  4-  iNIIiO.NOs -f-  3HOi 
4- 2iCojO3.3NO3NII1O.NO3 -H  2H0).  Auch  das  von  S t r o m e y e r untersuehte 
Salz  hält  V’erf.  für  nicht  so  einfach  zusammengesetzt,  wie  jener  angiebL  Auch 
für  dessen  Verbindung  giebt  Braun  eine  ziemlich  complicirte  Formel  an. — 
Wir  haben  versucht  die  llauptpuncte  von  Braun 's  Arbeit  wiederzngeben, 
haben  aber  auf  die  zahlreichen  analytischen  Belege  und  theoretischen  Be- 
trachtungen nicht  eingehen  können  Diese  lassen  sich  nicht  kurz  wieder- 
geben, in  ihrer  Ausdehnung  aber  würden  sie  den  Raum  unserer  Zeitschrift 
überschreiten.  Wir  verweisen  in  Bezug  auf  sie  auf  das  Original. 

(Z.  analyt.  Chem.  IS69.  313.) 


Ueber  das  Verhalten  der  Manganoxydulaalze  su  den  Natronsalsen 
der  Phoephorsäure  bei  Anwesenheit  wirksamen  Sauerstoffs.  Von  C. 
D.  Braun  I In  einer  Lösung  von  Natriummetaphosphat  erzeugt  Man- 
ganchloriir  einen  weissen  flockigen  Nieiierschlag,  der  durch  .Schütteln  mit 
Bleipcroxyd  grauviolett  wird  und  dann  in  Salzsäure  mit  rothriofetter  Farbe 
sich  löst.  Eine  ähnliclie  Verbimlung  scheint  die  zu  sein , welche  zuiiick- 
bleiht,  wenn  man  die  Schmelze  von  Phosphorsäure  und  Maiiganoxyd  mit 
Wasser  behandelt.  Das  rosarotlie  Pulver,  welches  dann  ungelöst  bleibt,  ist 
MnsPsOn  4-  H-.'O,  also  jedenfalls  kein  Salz  der  c Phosphorsäure  2.  Natrinm- 
pvruphosplmt  verhält  .sich  gegen  Manganoxydulaalze  ganz  wie  das  .Meta- 
poosphat,  nur  ist  die  Lösung  des  grauvioletten  Niederschlags  in  Salzsäure 
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schön  blauviolett.  Verf.  hat  schon  früher  diese  Reaction  *ur  Nachweisung 
des  Manßriius  benutzt.  Man  stellt  dieselbe  am  Imsten  in  der  Art  an,  das.s 
man  zu  der  zu  prüfenden  Lösung  eine  eoncentrirte  Lösung  von  Pjrrophos- 
pliat  rtigt,  Bleipero.xyd  hineinbringt  und  nach  Zusatz  von  Balzsäure  tüchtig 
schüttelt.  Die  violette  Farbe  der  Lösung  zeigt  dann  häufig  noch  Mangsn 
an.  wenn  man  in  der  Lösnng  durch  Bleiperoxyd  und  Salpetersäure  kein 
Mangiwi  nachweisen  kann.  Fssigsüure  und  Ameisensäure  Meinträchtigen 
die  Ueacliiiii.  — Bei  dieser  Gelegenheit  suchte  der  Verf.  die  Fra^  zu  ent- 
scheiden, ob  die  violette  Färbung,  welche  Manganlösuugen  dnrcli  Bleiper- 
o.xyd und  .Salpetersäure  erhalten,  von  L'ebennangunsäure  oder  Manganoxyd- 
salz  herrührc.  Die  violette  Lösung  ist  im  Stande  Chromoxydkali  in  Chromat 
Uberzuflihren.  Da  dieses  Verhalten  nur  Uebermangansäure  und  nicht  auch 
Afanganoxydsalze  zeigen,  so  muss  bei  obiger  Reaction  Uebermangansäure 
entstehen,  wie  es  ja  11  oppe-Seyler  auf  optischem  Wege  schon  nach- 
gewiesen bat.  3,  Gewöhnliches  Natriumphosphat  giebt  mit  Manganoxydul- 
salzen  auch  eine  weisse  Fällung,  die  durch  Bleiperoxyd  violett  gefärbt  wird, 
in  .Salzsäure  aber  mit  brauner  Farbe  sich  löst.  Die  Lösung  enthält  Man- 
ganchlorid  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  krystalliuischen  Nieder- 
schlag ab.  der  wahrscheinlich  ein  Manganoxydhydrat  ist.  Setzt  man  zu 
einer  im  Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von  Phosphorsalz  Manganoxy- 
dullösung,  so  entsteht  beim  Kochen  ein  seidcuglänzender  krystallinischer 
Niederschlag.  Fügt  man  vor  dem  Kochen  etwas  Bleiperoxyd  zu,  so  resul- 
tirt  beim  Kochen  unter  Ammoniakentwicklung  ein  hell  violettgrauer  seiden- 
glänzender  Niederschlag.  Der  weisse  Niederschlag  hat  die  Formel  NHi. 
SiniPOf  -F  UmO.  Den  violetten  Niederschlag  wird  der  Verf.  später  genauer 
beschreiben.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  340.) 

Ueber  die  Veraebiedenbeit  der  LSsliobkeit  eben  erzeugter  Kieael- 
säure  in  Salzsäure  und  in  Königswasser.  Von  G.  C.  Wittstein.  — 
Bei  den  Analysen  von  Gusseisen,  Schmiedeeisen  u.  s.  w.  hatte  der  Verf. 
Gelegenheit  zu  beobachten , dass  bei  der  Auflösung  dieser  Eisensorten  in 
Salzsäure  eine  viel  grössere  Menge  Kieselsäure  ungelöst  blieb,  als  bei  der 
Behandlung  desselben  Eisens  mit  Königswasser.  So  wurden  z.  B.  von  Salz- 
säure nicht  gelöst:  7,180;  5,020;  4,872  u.  s.  w.  Proc.  Kieselsäure  und  in 
derselben  Eiseiisorte  Hess  Königswasser  ungelöst  3,200;  4.480 ; 2,242  u.  8. 
w.  Proc.  ln  der  salzsaureu  Auflö.sung  war  immer  nur  etwa  ‘ so  der  nicht 
gelösten  Kieselsäure  enthalten , fa.st  die  ganze  Kieselsäuremenge  blieb  also 
in  Salzsäure  ungelöst  zurück.  (Z.  analj-t.  Chem.  1868,  433.) 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  neben 
Chlor.  Von  0.  11  uschke.  — Vor  einiger  Zeit  batSiewert  nachzuweisen 
gesucht,  dass  die  Methode  von  Field,  welche  darauf  beruht,  dass  Chlor- 
silber durch  Itrumkaliuiti  in  ßromsilber  und  dass  Chlor  und  Bromsilber 
durch  Jodkalinm  in  Jodsilber  UbergefUhrt  werden , nicht  richtig  sei,  er  hat 
das  entgegengesetzte  'V'erhalten  dieser  Salze  beobachtet.  Iluschke  hat 
nun  diesen  Gegenstand  aufs  neue  untersucht  und  bestätig  Field 's  An- 
g.sben  vollständig.  Um  die  drei  Halogene  neben  einander  in  einer  Lösung 
zu  bestimmen,  theilt  man  diese  Lösung  in  drei  gleiche  Theile,  fällt  alle  drei 
mit  Silbernitrat  ans  und  wägt  die  eine  Fällung  direct,  die  zweite,  nachdem 
sie  mit  weniger  als  der  erste  Niederschlag  gewogen  hat,  Bromkalium 
1 Stunde  warm  digerirt  wurde  und  die  dritte,  nachdem  sie  ebenso  mit  Jod- 
kalium behandelt  wurde.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  434.) 


Auställung  von  Kupfer,  das  metallisoh  gewogen  werden  soU.  Von 
Clem.  Ullgren.  — Um  das  Kupfer  vollständig  in  cohärenter,  leicht  ans- 
zuwaschender  Form  zu  fällen,  wendet  Verf  einen  galvanischen  Strom  an. 
Eine  Glasröhre  ist  an  ihrer  unteren  Oeifnung  mit  einem  Stück  Ochsenblase 
Uberbuuden,  trägt  aber  oben  in  einem  Kork  einen  Zinkeylinder,  welcher  mit 
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einem  Zinkblech  in  Verbindung  steht,  welches  seinerseits  mit  einem  Platin- 
blech  verbunden  ist.  Die  Kupferlüsung,  welche  das  Metall  als  Sulfat  ent- 
halten muss  und  die  auf  30  Cc.  mit  1 Ce.  concentrirter  Schwefelsäure  angtj- 
säuert  ist,  giesst  man  in  eine  Platinschale,  stellt  diese  auf  das  oben  erwähnte 
Platinblech  und  lässt  die  untere  Oeffnung  der  Glasröhre  gerade  in  die  Kn])fer- 
lösung  eintauchen , nachdem  der  innere  Raum  der  Glasröhre  mit  einer  l,ö- 
sung  von  Kochsalz  angefUllt  ist.  Wenn  man  darauf  achtet,  dass  keine  zu 
starke  Wasserstoffentwicklung  eintritt,  so  ist  in  3 — 4 Stunden  das  Kupfer 
vollständig  als  haftender  Ueberzug  in  der  Platinschale  abgeschieden,  kann 
leicht  gewaschen  und  nachher  gewogen  werden.  Tritt  eine  reichliche  Gas- 
entwicklung am  Zinkeylinder  auf,  so  wird  das  Kupier  pulverig  und  von 
dunkler  Farbe  abgeschieden.  Man  kann  das  leicht  verhüten,  wenn  man  das 
Zink  nicht  gleich  zu  tief  in  die  Kochsalzlösung  tauchen  lässt.  — Arsen  wird 
aus  der  Kupferlüsung  zum  Theil  mit  gefällt  und  ertheilt  ihm  eine  Bronce- 
farbe,  wenn  es  in  geringer  Meii^e  vorhanden  ist,  ist  die  Menge  grrösser,  so 
wird  das  Kunfer  schwarz;  zum  Theil  geht  Arsen  als  Arsenwasserstoff  fort. 
— Zink,  Cobalt,  Nickel,  Eisen,  Mangan  werden  nicht  mit  gefallt.  Soll  in 
der  Kupferlösung  auch  Zink  bestimmt  werden,  so  nimmt  er  statt  des  Zink- 
eylinders  ein  Kadmium-  oder  Aluminiumblech.  — Noch  '/'»<>  Millignn.  Kupfer 
kanu  man  nach  dieser  Methode  abscheiden.  (Z.  analyt.  Chera.  1S6S,  443.) 

TTebflr  die  Beetimmong  des  Amtnoniaks  und  der  Salpetersäure  in 
verdünnten  Ijösungen.  Von  J.  Nessler.  — Man  hat  versucht  die  Fär- 
bung, die  durch  alkalische  Jodkalium-Jodquecksilberlösung  in  verdünnter 
Ammoniaklösung  entsteht,  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks 
zu  benutzen  (vgl.  d.  Z N.  F.  4,  348),  Verf.  macht  auf  zwei  Puneteaufmerksann. 
die  man  dabei  berücksichtigen  muss.  1.  Sind  zwei  Flüssigkeiten  von  dem- 
selben Ammoniakgehalt  nur  um  einige  Grade  in  ihrer  Temperatur  verschie- 
den, so  tritt  eine  sehr  verschiedene  Färbung  durch  jenes  Reagens  ein.  Es 
muss  also  die  Flüssigkeit,  welche  zum  Vergleich  dient,  dieselbe  Temperatur 
haben,  wie  die  zu  prüfende  Ammoniaklösung.  2.  Enthält  das  Reagens  nur 
wenig  freies  Kali,  so  zeigt  sich  nur  eine  Färbung,  ist  der  Gehalt  grösser, 
so  tritt  gleich  eine  Fällung  ein,  der  Alkaligehalt  der  Ixisung  muss  also 
heriieksientigt  werden.  --  Hat  man  das  Ammoniak  durch  obiges  Reagens 
gefällt,  so  kann  man  den  Niederschlag  durch  Aetznatron  und  Schwefel- 
natrium zersetzen,  das  frei  werdende  Ammoniak  in  Salzsäure  auffangeu  und 
nachher  als  Platinsalmiak  bestimmen.  — Salpetersäure  reducirt  man  zunächst 
zu  Ammoniak  und  berechnet  aus  dessen  Menge  die  Salpetersäure.  Einige 
Salpetersäurebestimmungen,  die  so  ausgefiihrt  wurden,  zeigen  genügende 
llebereinstimmung.  (Z.  analyt.  Chem.  IS68,  415.) 


£ine  neue  Beaotion  auf  Oold.  Von  C.  D.  Braun.  — Löst  man 
Schwefelgold  in  Schwefelammonium  und  stellt  in  die  Lösung  einen  blanken 
Zinkstab,  so  wnrd  letzterer  vergoldet.  Man  muss  hierbei  ein  möglichst  helles 
Schwefelammonium  anwenden  und  dem  Zutritt  der  Luft  Vorbeugen , man 
nimmt  deshalb  die  Reaction  am  besten  in  einem  durch  (Hasstopfen  ver- 
schliessbaren  Probeglas  vor.  Ein  Tropfen  GoldlOsung  il:24i  in  20  Cc. 
■Schwefelammonium  anfgelöst,  gab  nach  48  Stunden  einen  deutlichen  Gold- 
ilecken  auf  dem  Zink , der  besonders  deutlich  tvurde.  wenn  man  ihn  durch 
Reiben  mit  Kork  polirte  (Z.  analyt.  Chem.  7,  3.39.) 


Ueber  das  AufhohUessen  der  Elilioate  durch  Fluor  Verbindungen. 
Von  F.  Mohr.  — Verf.  erinnert  an  die  von  Rammcisberg  und  Her- 
mann gemachte  Beobachtung,  dass  Silicate  viel  leichter  durch  Fluorver- 
bindungen aufgeschlossen  werden,  wenn  man  sie  nach  dem  Pulverisiren 
heftig  glüht.  In  den  krystallisirten  Mineralien  muss  die  Kieselsäure  in  der 
krystallinisehen  Modification  Vorkommen,  wenigstens  verlieren  sie  alle  durch 
Glühen  an  spec.  Gewicht.  So  verlor  durch  heftiges  Glühen  an  seinem  spec. 
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Gewicht  Opal  nichts;  Epidat  0,1310;  Labrador  0,1630;  Adular  0,2100;  Le- 
pidolith  (i,30SO;  Hornblende  0,3003 -,  Bergkrystall  0.4510;  Anyit  0,4612; 
Axinit  6,4700;  Granat  O.OsOO.  Alle  diese  Mineralien  werden  im  natürlichen 
Zustande  nicht  ant'geaehlossen  von  Säuren,  nach  dem  Glühen  aber  g-eachieht 
das  mit  der  grüssten  Leichtigkeit.  (4aafÜrmige  Flussaäure  vermag  die 
geglühten  Mineralien  sehr  rasch  aufzu.schliessen , ohne  dass  ein  in  teuren 
unlöslicher  Kest  bliebe,  wie  es  so  oft  eiutritt,  wenn  man  ungeglUhte  Mine- 
ralien mit  Flusssäure  behandelt.  (Z.  analyt.  t^hem.  7,  201.) 

Zur  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia.  Von  K.  F'resenins. 
tSchon  früher  hat  Fresenius  empfohlen  den  durch  oxalsaures  Ammonium 
gefällten  Calciumniederschlag  nach  gehüri^m  Auswaschen  in  .Salzsäure  zu 
lösen  und  das  Calcium  dann  zum  zweiten  Male  durch  Ammoniak  unter  Zu- 
satz von  oxalsaurem  Ammonium  zu  fällen.  Erst  dieser  zweite  Niederschlag 
sollte  kein  Magnesium  enthalten.  In  den  I.aihrhllchern  blieb  diese  Beob- 
achtung unbeachtet,  ja  Kemel (5  hat  in  der  Uebersetzung  von  Rivofs 
Werk  direct  behauptet,  die  Erfahrung  habe  das  Ausreichen  der  einmaligen 
F'ällung  bewährt  Verf.  hat  nun  Veranlassung  genommen  seine  Beobach- 
tungen zu  wiederholen.  Er  bekam  aus  dem  Wasser  einer  Mineralquelle  bei 
einmaliger  Fällung  des  Calciums  0,36H994  Grm.  CaCOs  auf  1,02950S  Grm. 
MgCOs.  Bei  zweimaliger  Fällung  des  Calciums  dagegen  0,367033  Grm. 
OaCOs  ;iuf  1,0337 IS  Grm.  MgliOs.  Cirecte  Versuche  zeigten  ihm,  dass  in 
dem  Magnesiumniederschlage  kein  Calcium  enthalten  war  Durch  einmalige 
hlillung  war  somit  ein  Zuviel  an  Calcium  um  -f-  0,001961  (CaCOai  und  zu  wenig 
an  Magnesium  —0,004120  iMgCO])  gefunden  (Z.  analyt.  Chem.  7,  310). 


Hin  neues  Beagens  auf  Nickel..  Von  C.  D.  Braun.  — Fügt  man 
zu  einer  Ixisung  von  Kaliumsulfocarbonat  etwas  Nickelsalzlösung,  so  färbt 
«ie  sich  carmoisinroth- braun,  in  starker  Verdünnung  rosenroth.  Der  Verf. 
I>enutzt  diese  Erscheinung  um  Nickel  nachzuweisen.  2.'>0  (V..  Kalilauge, 
welche  5 Proc  Kaliiimox^’d  enthalten,  werden  zur  Hälfte  mit  Schwefelwas- 
t^rstoff  gesättigt,  dann  die  andere  Hälfte  zugefUgt  und  nun  zwei  Tage  lang 
mit  10  (,'c.  Schwefelkohlenstoff  gelinde  erwärmt.  Die  orangerothe  Lösung 
wird  von  dem  ungebundenen  Schwefelkohlenstoff  abgegossen.  Aus  der 
l>ösung,  in  welcher  man  Nickel  nachweisen  will,  wird  das  Kobalt  zunächst 
■ lurch  Kaliumnitrit  ertfernt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht, 
mit  Salmiak  und  etwas  farblosem  Schwefelammonium  gefällt  Das  Filtrat 
von  diesem  Niederschlage  giebt  beim  starken  Eindampfen  einen  Nieder- 
.schlag  von  .Schwefelnickel,  wenn  solches  vorhanden  ist.  Dieser  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  mit 
Salpetersäure  abgeraucht.  Der  SalzrUckstand  wird  in  Wasser  gelöst  und 
zu  etwa  50  Cc.  Wasser  gefügt,  die  1 — 2 Tropfen  des  obigen  Reagens  ent- 
liülten.  Bei  Anwesenheit  von  Nickel  tritt  nun  die  rosenrothe  bis  carmoisin- 
rothe  Färbung  ein.  — Durch  directe  Versuche  überzeugte  sich  Braun, 
«lass  man  noch  ' km  Mgrin  Nickel,  welches  in  I Cc.  gelöst  ist,  auf  diese 
VV'eise  erkennen  kann.  — Die  in  Kaliumsulfocarbonat  gelöste  Nickelver- 
Idudung  giebt  in  verdünnter  Ixisung  deutliche  Absorptionsbänder  im  Spec- 
iralapparat,  concentrirte  läisungen  löschen  das  Licht  vollständig  aus. 

(Z.  analyt.  Chem.  1968,  345.) 

Unterscheldungsmittel  für  Kobalt  und  NiokeL  VonC.  D.  Braun. 
- ■ Verdünnt  man  Kobaltlösung  so  .stark,  dass  sie  nicht  mehr  roth  erscheint, 
«chlittelt  sic  dann  mit  einigen  Krystallen  von  pyrophosphorsaurem  Natron, 
bis  diese  gelöst  simi  und  tilgt  schlie8.slich  nnterchlorigsaures  Natron  zu.  so 
bildet  sich  eine  braune  Lösung  von  phnsphnrsaurera  Kobaltoxj'd.  Bei  einiger 
t.'oncenfration  ist  die  fäisung  fast  schwarz.  Nickel  giebt  unter  denselben 
\ erhältnis«en  eine  farblo.«e  Flüssigkeit.  Man  kann  so  Kobalt  neben  Nickel 
nachweisen,  muss  sich  aber  vor  Erwärmen  der  Lösung  hüten,  weil  sonst 
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beide  Metalle  als  Oxydhydrate  schwarz  gefällt  werden.  Nach  Lieh  lg  ktniu 
man  dann  in  einer  anderen  Probe,  welche  Kobalt  und  Nickel  in  alkalischer, 
mit  Cyankaiium  versetzter  Lösung  enthält,  ebenfalls  durch  unterchlorig.ssares 
Natron  das  Nickel  erkennen  an  der  schwarzen  Fiirbung,  welche  dadurch 
allein  die  Nickellösung  erhält.  iZ.  annlyt.  Chemie  isfi8,  348.) 


jCrkennung  dar  Weinsäure  neben  anderen  organisohen  Säuren. 
Von  C.ü.  Braun.  — Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Weinsäure  eine  Auf- 
lösung von  Kobaltihexamiuchlorid  (letztere  enthält  passend  I Th.  Salz  auf 
t'2  Tb.  Wasser)  Natron  oder  Kalilauge  zu  und  kocht,  so  wird  die  zuerst 
gelbe  Lösung  grün  und  zuletzt  blauviolett.  Diese  Farbenerscheinung  kann 
man  benutzen,  um  Weinsäure  neben  den  übrigen  gewöhnlicheren  organi- 
schen Säuren  nachzuweisen.  Aepfelsänre,  Ameisensäure,  Benzoesäure,  Bem- 
steinsäure,  Citronsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  geben,  ebenso  behandelt, 
eine  Fällung  von  Kobaltoxydbydrat.  die  Säuren  gehen  einfach  an  das  Kali. 
Um  diese  Reaction  zur  Nachweisung  der  Weinsäure  zu  benutzen,  fällt  man 
passend  zunächst  Weinsäure  und  etwa  vorhandene  Oxalsäure  durch  Chlor- 
calcium und  Ammoniak,  kocht  den  Niederschlag,  nach  dem  Answaschen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Soda,  iiltrirt,  verjagt  die  Kohlen^nre  aas 
dem  Filtrat  durch  Salzsäure,  fügt  Natronlauge  zu  und  kocht  schliesslich 
nach  Zusatz  der  Rcageuslösung.  Eine  blauviolette  Färbung  zeigt  dann 
Weinsäure  an.  — Gerbsäure  und  Traubensäure  geben  auch  eine  kobalthal- 
tige Lösung,  zugleich  aber  einen  rehfarbigeu  Niederschlag. 

(Z.  analvt.  Chem.  1869.  348.) 


Ueber  einige  Eigenschaften  des  ohemisoh  reinen  Silbers.  Von  A. 
t'hristnmanos.  — Durch  Destillation  kann  man  sich  bekanntlich  leicht 
Silber  chemisch  rein  darstellen.  Verf.  construirte  dazu  einen  Ofen  aus  aus- 
geglühtem  Kalk.  Dieser  Ofen  bestand  aus  zwei  Platten  von  16  Cm.  Länge, 
7 Cm.  Breite  und  3 Cm.  Höhe.  Die  beiden  Platten  passten  auf  einander, 
ln  der  unteren  Tafel  waren  von  dem  einen  Rande  ausgehend  zwei  conver- 
girende  Rinnen  an^bracht,  die  sich  in  einer  Vertiefung  trafen  und  von 
dieser  Vertiefung  bis  zum  entgegengesetzten  Rande  der  Platte  fllhrte  eine 
einfache  Rinne.  In  die  Vertiefung  brachte  der  Verf.  das  Silber,  in  die  bei- 
den convermrenden  Rinnen  zwei  Dnniell’sche  Hähne,  welche  Knallgtaflimmen 
auf  das  Silber  führten  und  die  Destillationsproducte  sammelten  sich  in  der 
zuletzt  erwähnten  einfachen  Rinne  an.  Fein  vertheiltes  Silber  vftspriiht  in 
diesem  Ofen  zu  blauweissen  Funken  unter  Bildung  von  Silberoxyd  und  Sil- 
berperoxyd. Stücke  von  0,5  (irm.  Gewicht  verflüchtigen  sich  vollständig, 
grössere  Stücke  hinterlassen  immer  einen  Rückstand,  etwa  1,5  Grm.  war 
das  Maximum  des  destilh'rten  Silbers.  Das  Silber  lagert  sich  beim  Verflüch- 
tigen unmittelbar  hinter  dem  Schmelzranm  in  der  Rinne  an  und  geht  nar 
so  weit,  als  die  Rinne  wenigstens  rothglühend  war.  Das  so  gewonnene 
Silber  ist  sehr  weiss  und  so  weich,  dass  es  von  .Silberlegirungen  ^ritzt 
wird  Das  spee.  Gewicht  des  reinen  Silbers  ist  10,575.  — In  dünnen  l.ageii 
ist  es  mit  blaugrüner  Farbe  durchsichtig,  in  dickeren  Lagen  scheint  es  gelb 
durch.  Die  dünneren  Lagen  lassen  chemisch  wirksames  Licht  durch  , die 
dickeren  nicht.  Der  Verf.  bewies  das  in  der  Weise,  dass  er  ein  Probirrohr 
mit  auf  110^  erwärmtem  Quecksilber  füllte  und  dann  in  eine  läisung  dM 
reinen  Silbers  in  Cyankalium  cintauchte.  Das  Probirrohr  überzog  sich  mit 
einer  dünnen  Silberschicht.  Wenn  er  dasselbe  nun  im  Dunkeln  mit  gleichen 
Volumen  Wasserstoff  und  Chlor  füllte,  trat,  sobald  das  Rohr  dem  Licht  aus- 
gesetzt  wurde , Explosion  ein , ein  Zeichen , dass  chemisch  wirkendes  Licht 
durch  die  Silberscnicht  eindringen  konnte.  Wenn  die  Silberschicht  sehr 
stark  war,  trat  die  Explosion  ni<mt  ein.  — Von  einer  Knpfer-Silberlegimng 
destiliirt  knpferbaltiges  Silber  ab,  silberhaltiges  Kupfer  bleibt  zurück,  die 
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TOsste  Menge  des  Knpfers  wird  dabei  oxydirt.  — Aus  einer  Bleilepmng 
lee  Silbers  geht  »lies  Blei  als  lilätte  in  den  Kalk,  reines  Silbes  destillirt  ab. 

(Z.  analyt.  Cbcm.  I8B",  21)9  I 


fortgesetzte  Untenuchungen  über  die  Zusammensetming  des 
AaaohynitB.  Von  K.  Hermann.  — DerVerf.  giebt  zunächst  eineZusam- 
menstellung  von  .Marignac's  und  seiner  eigenen  Analyse  des  Aeschynits 
uud  zeigt,  dass  in  Betreff  der  basischen  Bestandtheile  des  Minerals  beide 
Ubereinstimmen , abgesehen  von  Abweichungen , die  sich  durch  isomorphe 
Vertretung  erklären  lassen.  Die  .Metallsänren  des  Aeschynits  hat  sodann 
der  Verf.  näher  untersucht.  Er  fand  deren  Men^  =»  47,35  Froc.  Erschmolz 
die  Säure  mit  Aetzksli,  lüste  die  Schmelze  in  Wasser,  liess  das  saure  titan- 
saore  K»li  »bsitzen  und  goss  die  klare  alkalische  Lüsung  in  überschüssige 
Salzsäure.  Die  dadurch  gefällten  Säuren  wurden  in  Flusssäure  gelüst,  die 
LUsung  mit  Fluorkalium  versetzt  und  zur  Krystallisation  eingedampft  Es 
gelang  so  zwei  in  perlmutterglänzendeu  Blättchen  krvstallisirende  Salze  zu 
bekommen.  In  diesen  wurde  Wasser,  Matallsäuren,  Kalium  und  Fluor  be- 
stimmt. Das  gefundene  Kalium  verlangte  eine  bestimmte  .Menge  Fluor,  der 
Rest  des  letzeren  musste  mit  den  Metallen  der  Säuren  verbunden  gewesen 
sein.  Daraus  ergab  sich , dass  das  Fluor  des  Kaliums  zu  dem  der  .Metalle 
sich  verhielt  wie  1:2;  unter  der  Voraussetzung , dass  in  den  isalzen  1 At. 
Kalium  auf  I At  Säure-Metall  vorhanden  sei,  berechnete  der  Verf.  dann 
das  Atomgewicht  des  Metallgemisches  uud  kommt  so  zu  den  Formeln:  KFI 
-riTiV!NbVioJI-,i)Fk. -f  HO  und  KFI -f  iNb',3  Jl=, s Fb -r  HO  für  die  bei- 
den obigen  Salze,  indem  er  das  Atomgewicht  des  Metillgemisches  aus  denen 
der  Metalle  zusammensetzte.  Ausser  der  in  dem  einen  S;ilz  enthaltenen 
Menge  Titan  wurde  auch  bei  der  oben  angegebenen  Behandlung  der  Metall- 
säuren Titausäure  abgeschieden  und  so  ihre  Oesammtmenge  bestimmt  Durch 
das  so  festgestellte  relative  Verhältniss  von  Niobsäure,  Titansäure  und  llmen- 
sänre  kam  der  Verf.  zu  dem  Schluss,  dass  die  im  Aesclwnit  enthaltenen  47,35 
Proc.  Metallsänre  beständen  aus  9,06  Niobsäure,  19,5h  llmensilurc  und  18,71 
Titansäure.  — Bei  der  Analyse  hat  der  Verf.  Thonerde  durch  oxalsaure.s 
Ammoniak  gefällt,  dabei  wurde  Titansäure  mit  gefällt  und  zwar  etwa  3 Proc. 
Berücksichtigt  man  diesen  Fehler,  so  bestehen  die  Metallsäuren  des  Aeseby- 
nita  ans  43,11  Titansäure  und  .56,89  andern  Metallsäuren;  Mariguac  fand 
im  Mittel  42,75  : 57,25.  Von  der  Anwesenheit  der  llmensäiire  im  Aeschynit 
kann  mau  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  4 Grm.  von  dem  Säurehydrat 
des  Minerals  mit  240  Grm.  Salzsäure  vou  1,19  spec.  Gew.  vermischt  und 
mit  lu  Grm.  Zinnfolie  kocht,  bis  fast  alles  Zinn  gelüst  ist.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  bekommt  man  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  beim  Filtriren  braun  ab- 
fiiesst.  Diese  Keaction  hat  auch  Marignac  bestätig.  — Die  Entstehung 
von  Doppelflnoriden,  welche  der  Formel  2KF1 RiFL 2HÜ  entsprechen, 
die  Marignac  und  auch  der  Verf.  beobachtete,  tührt  Hermann  darauf 
zurück,  dass  beim  Umkrystallisiren  das  MolecUl  RFli  sich  in  KiFE -f  RFb 
spaltet.  Die  letztere  Verbindung  bildet  leicht  lüsliche  Doppelsalze , welche 
in  der  Mutterlauge  bleiben.  Um  die  Verbindungen  KFI  4-  KFIi  + HO  zu 
bekommen,  ranss  man  deshalb  die  titanfreien  Salze  mit  den  aus  der  Mutter- 
lauge erhulteneu  rasch  krystallisiren  lassen.  — Aus  deu  Doppelsalzen,  welche 
RiFU  enthalten,  werden  Säuren  von  der  Formel  KiOs  abgeschieden.  Diese 
besitzen  ein  höheres  spee.  Gowiebt  als  die  Säuren  RO:;.  Her  manu  be- 
stimmte das  spec.  Gew.  der  letzeren  und  gab  deshalb  das  ayec  Gew.  der 
Säuren  des  Aeschynits  an  als  3.95—4,20.  Marignac  schied  die  Säure 
aus  den  Fluorüren  ab  und  bekam  so  das  spec  Gew.  4,526.  Hermann 
glaubt,  dass  Marignac  hier  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  ilmeniger 
und  niobiger  Säure  unter  Händen  hatte.  --  Das  Verhältniss  vom  Sauerstoff 
der  Basen  zu  dem  der  .Säuren  im  Aeschynit  ist  nach  Hermann  I :2,  die 
Formel  des  Aeschynits  alsoRO.ROi.  Marignac  nimmt  dagegen  die  com- 
plicirtere  Formel  öROTiÜJ -|- äRiONbiOs  an.  (J.  pr.  Chem.  Iii6.  321.) 
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Harnstoff  und  aromatisohe  Amidosäuren.  VonP.  Gries  s- — Wird 
in  geschmolzenen  Harnstoff  Auiidobenzocsäiire  eingetragen,  die  Mischnng 
liemach  noch  einige  Miifcten  im  gelinden  Schmelzen  erhalten,  die  Scbinelie 
darauf  in  ziemlich  viel  heissem  Wasser  gelbst  und  dann  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, so  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  Niederschlag  einer  in  kleinen  weiaaen 
Nadeln  krystallisirenden  Säure.  Alle  Eigenschatten  der  letzteren  fuhren  zn 
der  Annahme,  dass  dieselbe  identisch  ist  mit  der  Säure  C'hIIsNiOi,  welche 
der  Verf.  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Einwirkung  von  Hf’i  auf  die  ba- 
sische Verbindung  CsoHsoNtO'j  — aus  C'3'an  und  Amidobenzoes-Hnre  ent- 
standen — erhalten  hat.  Die  neue  Bildungsweis^  erfolgt  nach  der  Gleichang: 

CtHtNOs  + C0HiN2  = C.H,NA).i  + NH.,. 

Idisst  man  in  der  angegebenen  Weise  Harnstoff  auf  Diamidobenzoesäiire 
einwirken,  so  geschieht  die  Umsetzung  in  folgender  Art ; 

CTHiNaOi  + 2C0H.NJ  = CaHioN.O,  + 2NH3. 

Die  Säure  CsHioNiO,  ist  seihst  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 
Sie  bildet  weisse,  körnige  Krj’stalle.  Ihr  in  Warzen  kr^-stallisirendes  Ba- 

gmmsalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  aber  schwer  in  kaltem  Wasser. 

ei  130“  getrocknet  ist  es:  CoHjBaNiOi.  In  ganz  entsprechender  Art  erhält 
man  aus  Amidosalicylsäurc  eine  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche,  in  Blätt- 
chen krystallisirencfe  Säure.  Die  aus  Amidohippursäure  entstehende  Säure 
ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Aus 
Amidodinitrophenj'lsäure  erhält  man  wiederum  eine  schwerlösliche  Säure, 
die,  je  nachdem  man  sie  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  uinkrystallisirt, 
entweder  in  feinen  Nadeln  oder  in  biindelförmig  vereinigten  raessinggclben 
Blättchen  erhalten  wird.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin.  186t),  47.» 


Aetbylennatiiiunverbindungen  Von  A.  Wanklyn.  — Der  Verf. 
hat  durch  Erhitzen  der  Krystalle,  die  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Alkohol  entstehen,  eine  in  der  Hitze  sehr  beständige  Verbindung  NaC^Ui. OH 
von  sehr  niederem  spec.  Gewicht  erhalten,  die  mit  Essigäther  die  Verbindung 
NaCsHj.OCiHaO  giebt  tund  entsprechend  iNat'DlIu)  OC.-.lLü) ).  Mit  Wasser 
geben  die  Verbindungen  Alkohol  und  gewöhnliche  Natronsalze. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin.  1809,  64.) 


Die  Uraacben  der  Hrstarrang  übersättigter  Salalösungen.  Voa 
H.  Baum  hau  er.  — Der  Verf.  suchte  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  über- 
sättigte Salzlösungen  nur  durch  Berührung  mit  Krystallen  der  gelösten  Ver- 
bindung oder  durch  beliebige  Berührung  erstarren.  Er  arbeitete  zunächst 
mit  essigsaurem  Natrium  und  fand,  dass  eine  übersättigte  Lösung  dieses 
Salzes  nur  durch  wasserhaltige  Kr^’stalle  derselben  Verbindung  zum  Er- 
starren zu  bringen  sei.  Eine  solche  Lösung  hielt  sich  an  der  Luft  in  einem 
Becherkolben  Uber  einen  Monat  flüssig.  Uebers-ättigte  I>ösnngen  von  unter- 
schwefligsaurem Natrium  konnten  durch  da.«  Zerspringen  einer  Glasthräne 
in  derselben  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden.  Bei  übersätti^en 
Lösungen  dieses  Salzes  beobachtete  der  V'erf.  öfters  ein  Erstarren  zu  einer 
eisartigen  Masse,  die  durch  Berührung  mit  einem  Krystall  derselben  Ver- 
bindung plötzlich  undurchsichtig  weiss  wurde.  Glaubersalz  scheidet  sich 
aus  übersättigten  Lösungen  ab  in  Form  kleiner  Krystalle,  welche  wahr- 
scheinlich die  Zusammensetzung  NaOSOa  + 7 aq  besitzen.  Eine  klare  über- 
sättigte Lösung  von  Glaubersalz  wurde  weder  durch  einen  reinen  Glasstab, 
noch  durch  den  durch  eine  galvanische  Batterie  in  ihr  erzeugten  Gasstrora 
zum  Erstarren  gebracht;  dieses  trat  aber  sogleich  ein,  wenn  ein  auch  ver- 
witterter Krystall  von  Glaubersalz  in  die  Lösung  gebracht  wurde.  — Der 
Verf.  versuchte  nach  diesen  Beobachtungen  übersättigte  Lösungen  zum 
Krystallisiren  zu  bringen,  indem  er  Staub  auf  dieselben  warf.  Es  gelang 
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ihm  in  solchem  SUiobe  immer  die  Salze  nachzuweisen,  wciclie  durch  den- 
selben aus  übersättigter  läisung  abgeschieden  wurden,  ja  wenn  er  diese 
Salze  durch  sorgfältiges  Auswaschen  entfernt  hatte,  war  der  Staub  nicht 
mehr  im  Stande  das  Erstarren  der  Lösungen  zu  bewirken.  Da  er  schliess- 
lich beobachtete,  dass  eine  übersättigte  läisung  von  Bittersalz  durch  einen 
Zinkvitrinlkrv'stall  zur  Krystallisation  gebracht  wurde,  so  glaubt  er  zu  dem 
Ausspmche  'berechtigt  zu  sein,  dass,  abgesehen  von  der  Einwirkung  der 
Abkühlung,  Uliersättigtc  Lösungen  nur  zum  Erstarren  gebracht  werden 
können  durch  Berührung  mit  einem  Krystalle  der  in  der  Lösung  enthaltenen 
oder  einer  isomorphen  Verbindung.  (J.  pr.  Chem.  t04,  449.) 


Zur  Analyse  der  Buperphosphate.  Von  K.  Fresenius. — Je  nach 
der  Methode,  die  man  bei  dem  Auslaugen  der  Superphosphate  mit  Wasser 
anwendet,  findet  man  in  solchen  Präparaten  verscniedenc  Mengen  löslicher 
Pbosphorsäure.  Verf.  stellte  mit  einem  guten  Bakergnanosuperphosphat 
Versuche  an,  um  den  Einfluss  der  Auslaugungsmethode  auf  die  Menge  der 
Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Er  nahm  immer  loGrm.  der  trockenen  Ver- 
bindung und  laugte  sie  aus  I.  indem  er  sie  auf  dem  Filter  nach  und  nach 
mit  Wasser  auswusch,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirte,  die  abge- 
laufene Flüssigkeit  auf  1000  C'c.  verdünnte  und  dann  in  100  Ce.  dieser  Lö- 
sung die  Pbosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammonium  n.  s.  w.  bestimmte ; 
1.  das  Superphosphat  wurde  trocken  zerrieben  und  durch  ein  Sieb  getrieben, 
dessen  Oeffnnngen  1 Mm.  weit  waren,  von  dem  feinen  Pulver  wurden  dann 
10  Gnu.  behandelt,  wie  bei  1.  angegeben;  3.  das  wie  in  2.  zerriebene  Super- 
pbosphat  wurde  in  einer  Vs  Literflasche  nach  und  nach  unter  UmschUtteln 
mit  250  Cc.  Wasser  vermischt,  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann  die  Flüs- 
sigkeit zu  500  Cc.  ergänzt,  länger  geschüttelt  und  filtrirt.  50  Cc.  von  dem 
Filtrat  wurden  zur  Phosphorsäurebestimmung  verwandt.  Der  nicht  gelöste 
Rückstand  nahm  einen  liaum  von  2.4  Cc.  ein;  4,10  Grm.  von  dem  Super- 
pbospbat  wurden  mit  Wasser  so  zerrieben , dass  vollständige  Zertheiluiig 
der  Klümpchen  eintrat,  aber  harte  Stückchen  nicht  zu  Pulver  zerkleinert 
wurden.  Man  Hess  dann  absitzen . goss  die  klare  Lösung  durch  ein  Filter 
ab,  verdünnte  das  Filtrat  auf  1000  Cc.  und  bestimmte  wieder  in  100  Cc. 
die  Phosphorsäure ; 5.  endlich  wurden  10  Gnu.  Superphosphat  in  einer  Keib- 
schale  mit  Wasser  zu  einem  zarten  Brei  abgerieben  und  dann  wie  in  4. 
behandelt.  Durch  die  Phosphorsäurebestimmung  in  den  verschiedenen  Lö- 
sungen fand  nun  der  Verf.  folgende  Mengen  von  Phosphorsäure: 

Nach  1.  20,08;  nach  2.  20,22;  nach  3.  19,87;  nach  4.  20,13;  nach  5.  20,50. 

Die  Bestimmungen  nach  den  Auslaugungen  I und  4 sind  geschützt 

Segen  den  Vorwurf,  durch  die  feine  Zertheilung  des  Superphosphats  sei  die 
enge  der  löslichen  Phosphorsäure  vermehrt,  diese  hält  der  Verf  daher  für 
die  maassgebenden  und  nimmt  an  ihnen  das  Mittel  20,10  als  Ansgangspunct 
für  den  V^ergleich.  Unter  diesen  Voraus.setzungen  ist  nach  2 ein  Fehler 
von  -f  0,12;  nach  3 von  — 0.23;  nach  .')  von  -|- 0,46.  Namentlich  dieser 
letzte  Fehler  liegt  ausserhalb  der  Fehlergränze,  es  ist  offenbar,  dass  durch 
die  feine  Vertheilung  vor  dem  Auslaugen  die  .Menge  der  löslichen  Phos- 
phorsänre  vermehrt  wird.  — Die  geringere  Menge  der  Pbosphorsäure,  die 
nach  der  Methode  3 gefunden  wurde,  glaubt  der  Verf'.  erklären  zu  können 
durch  eine  Anziehungskraft,  welche  der  unlö-sliclie  Rückstand  auf  die  ge- 
löste Phosphorsäure  ausübt.  Mau  umgeht  den  Fehler,  wenn  man  den  Raum 
vernachlässigt,  den  der  nicht  gelöste  Rückstand  einnimmt.  Thut  man  das, 
so  findet  man  19,95  Proc  lösliche  Pbosphorsäure,  der  F'ehler  beträgt  dann 
nur  0.15  Proc.  — Noch  in  zwei  anderen  Proben  von  .Superphosphat  fand 
der  Verf.  seine  Beobachtungen  bestätigt.  Nach  der  Methode  4 fand  er  in 
diesen  Proben  20,56  und  19,44  Proc.,  nach  der  Methode  5 aber  21,14  und 
19,73.  Demnach  ist  es  nicht  statthaft  bei  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Superphosphat  das  .Material  vor  dem  Auslaugen  ganz  fein  zu  pul- 
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verti,  Verf.  hält  vielmehr  die  Methode  4 für  die  beste  und  diese  hat  er  aneh 
in  seinem  Lehrbache  der  analytischen  Chemie  empfohlen. 

(Z.  analyt.  Chem.  ls6S,  304.i 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  de“  osphor.  Von  Blondlot.— 
Es  ist  bekannt,  dass  alle  Alkalien  in  Lösu"^  den  Phosphor  selbst  in  der 
Kälte  unter  Entwicklung  von  Pliosphorwas^.j^stoflF  und  Bildung  von  Phos- 
phorsäure angreifen  und  dass,  wenn  das  Alk““  im  Uebcrscimss  ist,  der  freie 
Phosphor  ganz  verschwindet.  In  verschlossenen  Cefässen  imiess  ist  das 
Verhalten  ein  anderes.  Die  Zersetzung  des  Wassers  hört  nach  einiger  Zeit 
auf  und  der  zuriickbleibende  Phosphor  ändert  dann  kaum  noch  sein  Aus- 
sehen. Ist  das  Alkali  Natron  oder  Kali,  so  bedeckt  er  sich  mit  einer  gelben, 
amorphen  Substanz,  auf  welche  der  Verf.  später  zurlickkommen  will;  ist 
das  Alkali  aber  Ammoniak,  so  wird  er  nach  und  nach  intensiv  schwairz 
Diese  Umwandlung,  welche  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  In-schleUDigt 
wird,  erfordert  mehrere  Monate,  um  vollständig  zu  werden  Der  Phosphor 
ist  dann  hart  und  sprOde  geworden , so  dass  er  sich  unter  Wasser  leicht 
pulverisiren  lässt.  Wenn  die  Berührung  mit  dem  Ammoniak  nicht  lange 
genug  gedauert  hat,  so  kann  er  noch  etwas  unveränderten  Phosphor  zurück 
halten  und  sich  an  der  Luft  entzünden.  Wird  er  aber  mit  Schwolelkohlen- 
stoflT  oder  verdünnter  Kalilauge  gereinigt,  so  kann  er  ohne  Gefahr  an  der 
Luft  oder  im  Trockenschrank  getrocknet  werden  Gesiebt  bildet  er  dann 
ein  feines  Pulver,  welches  sich  unter  Wasser  aufbewahreu  lässt,  an  der  Luft 
aber  Spnren  von  Ammoniak  abgiebt  und  langsam  gelb  wird,  ln  diesem 
neuen  Zustande  besitzt  er  die  meisten  Eigenschaften  des  amorphen  Phos- 
phors, unterscheidet  sich  von  diesen  jedoch  nicht  nur  durch  die  Farbe, 
sondern  auch  durch  den  Geruch,  der  an  Schwefelwasserstoff  erinnert  und 
durch  die  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  in  Berührung  wieder  schwarz  zu 
werden.  Beim  Erhitzen  auf  ungefähr  200“  wird  das  gelbe  Pulver  unter 
Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  roth  und  auch  beim  Erhitzen  in  einem 
trockenen  Kohlensäurestrom  entwickelt  es  Phospliorwasserstoff,  färbt  sich 
dabei  jedoch  nur  orangegelb.  Es  scheint  dem  Verf  unzweifelliaft,  dass  die- 
ses Pulver  einen  festen  Phosphorwasserstoff  enthält,  jedoch  glaubt  er,  dass 
darin  ausserdem  eine  gewisse  Menge  von  amorphem  Phosphor  im  Hydrat- 
zustand  enthalten  sei  (Compt  rend.  67,  1250). 


neber  eine  Queokailberverbindung  des  Acetylens  \’on  11.  Bassett. 
— Beim  Durchleiten  eines  Leuchtgasstromes  durch  eine  läisiing  von  Jod- 
quecksilber in  Jodkalium  und  Kalilauge,  erhielt  der  Verf  eine  ansehuliche 
•Menge  eines  gelben  Niederschlags,  der  nach  ticni  Trocknen  Iteiiu  Erhitzen 
schwach  cxplodirte,  ein  Sublimat  von  Quecksilber  und  .lodquecksilher  gab 
und  einen  koliligen  Rückstand  hinterliess  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entwickelte  er  ein  brennbares  Gas,  welclies  naeli  Acetylen  roch 
und  mit  ammouiakalischem  Kupferchloi  iir  den  bekannten  rothen  Niederschlag 
gab.  Als  die  Gase  von  einem  unten  brennenden  B u ii  s e n’sehen  Brenner 
durch  die  Jodquecksilberlösung  geleitet  wurden , entstand  ein  hellgelber, 
etwas  explosiverer  Niederschlag,  der  70,24lTnc.Hg  und  23,5Pioc.J  enthielt, 
wonach  die  Formel  CsHHgJ-fllgO  wahr.scheiidich  ist. 

(Chem  News  1S60,  26). 

Ueber  das  Verhalten  des  amalgamirten  Zinks  gegen  Säuren.  Von 
J.  C'h.  d'Almeida.  — Die  Ver.--ache  des  Verfassers  zeigen,  dass  der  Wider- 
stand des  amalgamirten  Zinks  gegen  Säuren  niclit,  wie  man  meistens  an- 
nimmt,  daher  rührt,  dass  das  Quecksilber  die  Oberfläche  gleichförmig  macht, 
sondeni,  wie  Daniel  schon  beobachtet  hat,  dass  der  Wasserstoff  an  der 
Oberfläche  adhärirt  und  fast  die  ganze  Oberfläche  überzieht.  Das  Kupfer 
und  alle  anderen  amalgamirten  Metalle  zeigen  dieselbe  Eigenschaft  und 
diese  tritt  besonders  deutlich  beim  gereinigten  Quecksilber  auf.  Verbin- 
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det  man  die  Pole  einer  Quecksilber-Zinksäule,  so  bedeckt  sich  die  anfäng- 
lich stark  glänzende  Quecksilberoberdäche  mit  einem  Hauch  und  die  Blasen 
bleiben  mit  fast  absoluter  Unbeweglichkeit  am  Quecksilber  hängen. 

(Compt.  rend.  6S,  442!. 

Notiz  über  die  Beetimmang  dee  Eisens  im  Ousseisen.  Von  Ch. 
Möiie.  — Wenn  man  Gusseisen  in  Säuren  iSchwefelsäure . Salpetersäure. 
Salzsäure . Königswasser)  löst,  so  bilden  sieh  immer  gasförmige  Kohlen- 
wasserstoffe und  die  Kohle,  welche  sich  in  schwarzen  Blättchen  abscheidet, 
ist  gemengt  mit  gelblichen,  glimmcrartigeii  Theilchen,  die  nach  des  Verfs. 
Analysen  Graphitsäure  sind  Ausserdem  bilden  sich  Kohlenhydrate  (d’hy- 
drates  de  carbonei,  die  gelöst  werden,  in  solcher  Menge,  dass  es  ganz  un- 
möglich ist,  das  Eisen  mit  übermangansaurem  Kali  zu  bestimmen,  denn  die- 
ses Salz  wird  in  anormalen  und  unbegrenzten  (iniinies)  Mengen  zersetzt. 

(Compt.  rend.  68,  449i. 


Ueber  das  BotationavermSgen  der  Benzil-Kryatalle.  Von  Des- 
Cloizeaux.  — Die  Form  der  Benzilkrystalle  ist,  wie  Laurent  schon  an- 
gegeben hat.  die  eines  hexagonalen  Pnsma's.  Die  genaueste  Untersuchung 
der  Krystalle  zeigte  keine  Sjmr  von  heraiedrischen  Formen.  Das  Rotatious- 
vermögen  dieser  Krystalle  ist  etw.as  grösser  als  das  des  Quarzes.  Als  Mittel 
aus  einer  grossen  Anzahl  von  Beobachtungen,  die  mit  3 zur  Hauptachse 
normalen  Platten  von  der  Dicke  2,116  Mm.,  2,830  Mm  und  4,085  Mm,  fand 
der  Verf.  mit  Hülfe  des  gelben  Natriumlichtcs,  dass  1 Millimeter  Benzil 
1,15  Mm.  Quarz  entspricht.  Alle  Krystalle,  mit  welchen  die  Versuche  aus- 
gefUhrt  wurden,  waren  rechtsdrehend  und  es  bleibt  zu  entscheiden,  ob  auch 
linksdrehende  existiren.  Die  doppelte  Brechung  der  Benzilkr3’stalle  ist  sehr 
stark  und  positiv.  Die  Indices  sind  bei  14^  fllr  die  Linie  D 
CU  = 1,6.598  und  i ^ 1,6784. 

Ihre  Ausdehnung  ist  gleichfalls  sehr  beträchtlich  Fizeau  hat  gefunden, 
dass  sie  ungefähr  9'  i mal  grösser  als  die  des  Platins  in  der  Kich^tung  der 
Achse  und  ungefähr  5 mal  so  gross  normal  zur  Achse  ist  Umgekehrt  wie 
beinn  Quarz  wird  demnach  das  ursprüngliche  Rhomboeder  von  80"'  14' noch 
spitzer  bei  Erhöhung  der  Temperatur.  (Compt  rend.  68,  308). 

Ueber  die  Anwendung  des  wolframsauren  Baryts  ln  der  Malerei. 
Von  Sacc.  — Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Aquarell  - und  Oelmalerei 
so^vie  bei  der  Chromolithographie  der  wolframsaure  Barvt  mit  ausgezeich- 
netem Erfolge  anstatt  des  Bleiwcisses  als  weisse  Deekfaroe  benutzt  werden 
kann.  (Compt.  rend.  68,  310|. 


Ueber  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe.  Von  Berthclot 
— Mehrere  Kohlenwasserstoffe  können  ohne  Abgabe  von  Kohlenstoff  in 
.Udehyde  oder  verwandte  Körper  Ubergeführt  werden.  Die  Oxj  dation  fin- 
det statt  bei  der  ersten  Einwirkung  von  krystallisirter  ChrorasUure  gelöst 
in  wenig  Wasser.  Reines  Aethylengas  wird  von  diesem  Reagenz  bei  120'’ 
langsam  unter  Bildung  von  Aldehyd  angegriffen.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  100'  oder  bei  tagelanger  Berührung  in  der  Kälte  findet  keine 
■bemerkbare  Einwirkung  statt.  Reines  Propylen  wird  viel  leichter  und  fast 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxyilirt.  Schon  nach  einigen  .Stunden 
bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge  .\ceton.  Das  Amylen  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  angegriffen  unter  Bildung  complicirter 
Producte,  die  sich  unzweifelhaft  von  einem  Aceton  CsHtoO  ableiten.  Das 
Acetylen  wird  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicklung  zu  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  oxydirt.  Das  krystallisirte  Camphen  kann  durch  reine  Chrom- 
säure laicht  zu  Campher  oxyäirt  werden!  noch  leichter  sogar  durch  Platin- 
schwarz.  (Compt.  rend.  68,  33  4i. 
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Ueber  den  Oehalt  ^wieeer  Naturproduote  an  ealpetriger  B&nre. 
Von  Cbabrier.  — In  den  Auszügen  von  salpeterhaltigen  Erden,  die  auf 
35°  am  Areometer  concentrirt  waren,  fand  der  Verf.  durch  Titriren  mit 
unterschwefligsauren  Natron  1,2lß— 1,265  und  1,805  Grm.  salpetriger  SSure 
im  Liter,  wonach  die  Erde  selbst  ungefähr  0,09—0,1  Gew.  im  Kilogramm 
enthält.  Bei  directen  Bestimmungen  in  abgewogenen  Mengen  solcher  Erden 
wurden  jedoch  nur  0,017  und  0,0684  Grm.  salpetriger  Säure  im  Kilo  ge- 
funden. ln  den  Mutterlaugen  von  der  Salpeterfabrikation  fand  der  Verf. 
0,06  und  0,076  Grm.  salpetrige  Säure  im  Liter  Diese  anfiallend  geringe 
Quantität  in  den  Mutterlaugen  rührt  augenscheinlich  daher , dass  sich  ^in 
grosser  Theil  der  Nitrite  während  des  fortgesetzten  Siedens  in  Nitrate  ver- 
wandelt hat.  Im  Kegenwasser  fand  der  Verf.  einmal  0,001425  Grm.  salpe- 
triger Säure  im  Liter,  ein  anderes  Mal  0,00171  Grm. 

(Compt.  rend.  68,  540i. 

Notiz  über  das  spec.  Gewicht  und  den  Biedepunct  des  Chrozn- 
oxychlorids.  Von  T.  E.  Thorpe.  — Im  Laufe  einer  Untersuchung,  deren 
Resultate  nächstens  publicirt  werden  sollen,  brauclite  der  Verf.  eine  grossere 
Menge  von  Chromoxyehlorid.  Kr  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  spec. 
Gewicht  und  Siedepunct  desselben  von  Neuem  zu  bestimmen.  Das  auf  ge- 
wöhnliche Weise  bereitete  Oxychlorid  wurde,  um  es  von  absorbirtem  Chlor 
zu  befreien,  5 mal  in  einem  trocknen  Kolilensäurestrom  destillirt.  Es  l>c- 
gann  unter  einem  Druck  von  733  Millim.  bei  114°  zu  sieden,  das  Theruio- 
meter,  dessen  Quecksilbersänle  ganz  vom  Dampf  umgeben  war,  stieg  daon 
rasch  auf  116°  und  blieb  constant  bei  116,°8,  bei  welcher  Temperatur  °/« 
der  ganzen  Menge  überdestillirte  Walter  fand  den  Siedepunct  unter  760 
Millim.  bei  118°,  womit  die  Beobachtung  des  Verfs.,  wenn  sic  auf  einen 
gleichen  Druck  corrigirt  wird,  vollständig  Ubereinstimmt.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  25°=  1,920  gefunden,  nach  Walter  ist  es  bei  2I°=I,7I.  Der 
Verf  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Molecularvolumen  des  U.xychlorids 
vollständig  mit  dem  des  analog  constituirten  Sulfurylchlorids  Ubereinstimmt. 

Mol.  Gew.  8pec.  0«w.  Mol.  VoL 

SOiCIt  135,0  1,66  81,8 

CrOjCh  155,5  1,92  81,2 

(Chem.  Soc.  J.  6,  514.  Dec.  1868i. 


TTntersuchungen  über  Iiegirungen.  Von  A.  Riehe.  — Der  Verf.  bat 
Untersuchungen  Uber  die  physikalischen  Eigenschaften  der  I.,ejrirungen  von 
Zinn  und  Kupfer  ln  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  von-SniCu  hisSuCuis 
iKanonenbronzei  ansgefUhrt.  In  Betreff  der  Dichtigkeit  zeigte  es  sich,  dass 
die  Contraction  von  den  zinnreichsten  Legirungen  bis  zu  der  Legirung 
SnCui  ziemlich  regelmässig  zuniinmt,  dass  von  da  an  sie  sehr  rasim  zu- 
nimmt um  bei  SnCiu  ihr  Maximum  zu  erreichen.  Dann  nimmt  die  Dichtig- 
keit ab  bis  zu  der  Legirung  SnCu.%,  von  wo  an  sie  wieder  ziemlich  regel- 
mässig steigt,  jedoch  nur  so,  dass  die  Dichtigkeit  der  knpferreichsten  Legi- 
rungen noch  geringer  als  die  der  Legirung  SnCua  bleibt  Diese  Legirung 
unterscheidet  sich  in  ihren  Eigenschaften  auch  von  allen  anderen,  sie  ist  so 
spröde,  dass  sie  sich  im  Mörser  zerreiben  lässt  und  bildet  bläuliche  krystal- 
hnische  Körner,  die  weder  dem  Zinn  noch  dem  Kupfer  ähneln  — Der  Er- 
starrunnpunct  der  Legirungen  SnCna  und  SnCui  liegt  zwischen  dem  Schmelz- 
punct  des  Antimons  und  dem  Siedepunct  des  Cadmiums. 

(Compt  rend.  67,  1138). 


Ueber  das  Murrayin,  ein  neues  Glycosid.  Von  Prof  Blas.  — Ibis 
vom  Verf  untersuchte  Glycosid  ist  von  de  V ry  in  Ostindien  ausMuiraya  exo- 
tica  L.  dar^estellt.  Es  kommt  in  den  verschiedensten  Theilen  dieser  Pflanze, 
hauptsächlich  und  in  grösserer  Menge  aber  in  den  Petalen  vor.  Diese  wer- 
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den  wiederholt  mit' siedendem  Wasser  behandelt  und  die  Auszüge  zum 
Cxtract  verdunstet.  Aus  dem  Extract  werden  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Wasser  fremde  Körper,  Farbstoffe,  ExtractivstoflFe  entfernt  und  aus  dem  un- 
gelUsten  Rückstand  das  .Murravin  nnd  ein  Spaltungsproduct  desselben  das 
Morrayetin  mit  absolutem  Allcohol  ausgezngen.  Letzteres  entfernt  man 
durch  eine  alkoholische  Bleizuckcrlösiing , filtrirt,  leitet  durch  das  Filtrat 
Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  vom  Scliwcfelblei  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  in  möglichst  wenig  siedendem  absuluteu  Alkohol  ge- 
lüst, die  Lösung  mit  Thierkolile  entfernt  und  krystallisireu  gelassen.  — In 
reinem  Zustande  ist  das  Murrayin  ein  weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Nadeln 
liestehendes  Pulver  geruchlos  und  von  schwach  bitterem  Geschmack,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser  und  Alkohol.  Diese  Lösungen  reagiren  neutral  und  hinterlassen 
beim  Verdunsten  das  Murrayin  als  amorphe  Gallerte.  Es  krystallisirt  nur 
aus  absolutem  Alhohol.  Es  schmilzt  bei  170’,  verliert  bei  ll.'>“  2,7Proc.  ELO. 
Ea  löst  sich  leicht  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien;  diese  Lösungen 
färben  sich  in  concentrirtem  Zustande  rasch  gelb,  beim  Erhitzen  rothbraun, 
werden  dnreh  Säuren  wieder  entfärbt  ohne  einen  Niederschlag  zu  geben. 
Bemerkenswerth  ist  die  Fluorescenz  der  alkalischen  Lösungen,  die  im  dnreh- 
fallenden  Licht  gelb,  im  auffallenden  grünlich  blau  sind.  Die  wässerige 
Lösung  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht,  aber  die  geringste  Menge  von  Murray- 
etin  ertheilt  ihr  dieselbe.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen-,  Kupfer-, 
Quecksilber-  und  Bleisalze  nicht  gefallt,  nur  basisch  cssigsaures  Blei  erzeugt 
eine  Fällung  nach  mehreren  Stunden.  Das  Murravin  reducirt  bei  gelindem 
Erwärmen  eine  ammoniakalische  Silherlösung  und  iiei  IOO‘’dieFehling'sche 
I.,Ö8ung.  Conc.  Salpetersäure  löst  es  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  spaltet  es  sich  in  Murray- 
etin  und  lYanbenzucker.  Die  Analyse  ergab  für  das  krystallisirte , Inu- 
trockene  Murrayin  die  Formel  CssHuOso-l-HaO.  Die  Spaltung  des  Murrayins 
lässt  sich  am  leichtesten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (I  Th.  Murrajdn,  1 Thl. 
eon.  HsSOi  und  25  Th.HaOi  Imwirken.  Man  erhitzt  in  ziigeschmolzenen  Röhren 
im  Wasserbaile  oder  in  einem  Kolben  und  leitet  Kohlensäure  hindurch. 
Nach  5 — 6 Stundeu  ist  die  Zersetzung  vollständig  und  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt das  Mnrrayetin  in  Nadeln  heraus,  die  abnltrirt,  mit  Thierkohle  ent- 
färbt nnd  umkrystallisirt  werden.  Das  Mnrrayetin  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  eine  weisse,  leichte  seidenartige  Masse  bilden,  es  kann  auch  in  rhom- 
bischen Prismen  krystallisiren.  Es  ist  gemch-  nnd  geschmacklos,  schwer 
löslich  in  kaltem  W’^asser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Die  concentrirten  Lösungen  reagiren  schwach  sauer  und  alle 
Lösunmn  fluoresciren  stark.  Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es 
mit  gmblicher  Farbe  nnd  erhöhen  die  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  färben 
sieh  diese  Lösungen  stärker  gelb  und  verlieren  die  Eigenschaft  zu  fluores- 
ciren, die  sie  auch  durch  Nentralisiren  nicht  wieder  erlangen.  Eisenchlorid 
erzeug  in  der  wässrigen  Lösung  eine  schöne  blaugrUne  Farbe;  cssigsaures 
Blei  mne  gelbe  Farbe  nnd  kurze  Zeit  nachher  einen  gelben  Niederschlag, 
der  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Zwischen  Uhrgläsern  im 
Luftbade' erhitzt,  schmilzt  es  bei  110’  und  sublimirt  theilweise  in  glänzen- 
den Krystallcn.  Es  verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  Schwefel- 
diure  3,6Proa  HiOund  i.st  dann  wasserfrei.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
CiiHi40io-fHiO.  — Die  Spaltung  des  Murrayins  erfolgt  nach  der  Gleichung 
CjsHuO-jo  -j-  2ILO  = GiiHaiOio  -j-  2C(inr20(i 
und  damit  stimmte  auch  die  gefundene  Menge  von  Zucker  Überein,  der  die 
Eigenschaften  des  Traubenzuckers  besitzt. 

Versuche  bei  einem  Hunde  zcigrten,  dass  das  Murrayin  keine  nachthei- 
Uge  Wirkungen  auf  den  Organismus  ausübt  und  grossentheils  unverändert 
im  Flam  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Zucker  war  im  Ham  nicht  ent- 
halten. (Acad.  roy.  de  Belg  10.  Oct.  1S6S,  ITnstit.  1860,62). 
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Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Wein-  und  Traubezis&ure 
unter  Erhitsung.  Von  A.  (Jeiither  und  II.  Kieuianu.  — Zt'rriehen«* 
käufliclie  Wcinsiiiirc  wurde  nach  und  nach  in  ziigeHclmiolzenen  Rühren  niii 
Salzsäure  auf  erhitzt.  Die  Säure  zerfällt  dann  in  COj.  CO.  Pyro/vrin- 
'stiure  CillsOi  und  einen  kohligen  Rückstand.  Die  uiit  Thierkohle  gereinigte 
Pyroweinsäure  schmilzt  bei  llt".  Die  Verf.  haben  zur  Vergleichung'  auch 
aus  mit  Bimsstein  gemischter  Weinsäure  beim  Erhitzen  auf  200 — im 
Oelbad  Pyroweinsäure  dar^estellt  und  erhielten  auf  diese  Art  10  Proc.  der 
verbrauchten  Weinsäure  an  Pyroweinsäure. 

Das  saure  Ammoniumsalz  der  I'yroweinsäure  ist  wasserfrei  'und  wird  in 
Krystallblättern  erhalten,  wenn  ein  'l'heil  der  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt.  1 
und  ein  gleicher  Theil  .''äurc  hinzugefiigt  wird.  Das  Salz  verwittert  nicht, 
verliert  bei  tü(C  und  über  Schwefel!*äuie  nicht  an  Gewicht  und  zersetzt  sich 
bei  130^.  Neutrales  liariumsalz  (•.•,llnOiBa+2UjO.  Das  Salz  entsteht  durch 
Kochen  der  Säure  mit  kohlen.-aurcm  Barium,  es  bildet  kleine,  glänzende 
Krystalle , ist  in  Wasser  leicht,  nicht  in  Alkohol  löslich  und  verliert  sein 
Krystallwasser  bei  160°.  Sattres  Bariumsalz  Das  Salz  wird  wie  das  Am- 
moniumsalz  erhalten,  es  setzen  sich  aus  seiner  Lösung  zunächst  Warzen  ab, 
die  dem  von  Arppe  untersuchten  Salz  entsprechen,  die  Mutterlauge  dieses 
Salzes  giebt  Uber  Schwefelsäure  abgednnstet  ein  Salz  mit  3 Atomen  Krystall- 
wasser. Bei  einer  zweiten  Darstellung  erhielten  die  Verf.  beim  Abdunsten 
über  Schwefelsäure  nur  Krystallkru^ten  von  der  Zusammensetzung  iCsILOits 
Ba-|-4Hiü.  Das  Salz  Cjlb.OiPb-h'iH.'O  scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  wenn 
die  neutralen  Losungen  vom  pyroweinsauren  Natron  und  essigsaurem  Blei 
gemischt  werden. 

Die  Tr«Ktf;wäfi/?r  erhält  sich  bei  gleicher  Behandlung  wie  die  Weinsäure . 

t,len.  Zeitschrft.  4 (I86S|,  289). 

Ueberjodsaure  Sabse.  Von  Ra  in  meisberg.  — Der  Verf.  giebt  einige 
Ergänzungen  zu  seinen  früheren  Mittheilungen  (d.  Z.  N F.  4,  237  u.  434).  Wii^ 
Bittersalz  zu  NaJOi  gesetzt,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  aber  die  Flüssigkeit 
wird  sauer  und  liefert  beim  Verdunsten  MgjJiOg , oder  nach  annäherndem 
Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natrium  eine  starke  Fällung  von  MgiJiOu. 

— KiJiUu  erzeugt  mit  Bittersalz  eine  starke  Fällung  und  die  Lösung  ist 
sauer. 

Ueberjodsäure  giebt  mit  kohlensaurem  h'admium  ein  Gemenge  von 
CddiOs  und  CdiJgOu  i beide  wasserfrei).  Mchwefelsaures  Kadmium  und  nor- 
males Uberiodsaiires  Natrium  geben : CdioJr.Osi  + I5aq.  Salpetersaures  Kupfer 
und  normales  Natrons, dz  geben  einen  grünen  Niederschlag  und  ans  der  blauen 
Lösung  scheidet  sieh  t 'u,JsOu-(-7aq  in  dunkelgrünen  Krj’Stallen  ab.  Kohlen- 
saures  Kupfer  und  Ueberjodsäure  gelten  ein  gelbgrünes  unlösliches  Salz 
('uiJiOis-f5aq.  Salpetersaures  ()uecksilberoxydul  und  NaJOi  fällen  gelbes 
HgiJiOit.  Hgt.'L  und  KiJjOg  fällen  orangerothes  ilgnKsOsTJia.  fücnalaiin 
fällt  aus  überjodsaurem  Alkali  ein  gelbes  basisches  Salz  Fe-;,T20i3-|-21aq. 

(Akad.  z Berlin  1868,  207). 

Ueber  die  Synthese  des  Kreatins.  Von  .1.  Volhard.  — In  derselben 
Weise  wie  Strecker  durch  Vereinigung  von  Glycocoll  mit  ()yanamid  das 
Glycoeyamin  erhielt,  hat  der  Verf.  durch  Vereinigung  von  Sarkosin  (Methyl- 
glycocoll)  mit  ('j'anamid  das  Kreatin  erhalten.  Eine  Mischung  von  Sarkosin 
und  frisch  bereitetem  (’j’anamid,  beide  in  weingeistiger  läisung,  wurde 
einige  Stunden  bei  der  '1  einperatur  des  siedenden  Wassers  gehalten.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  schwach  gelblich  gelärbte.  bU.schelfiirmig  vereinigte 
Nadeln  von  lebhaftem  Glanz  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Zus-atz  von  Thierkohle  in  völlig  farblosen,  meist  vierseitigen , an  den 
Enden  durch  zwei  Flächen  zugesehärften  Prismen  erhalten  wurden.  Diese 
Krystalle  hatten  ilie  Zusammensetzung  (C.HgNaOj+HjO),  die  Krj’Stallfonn 
und  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Kreatins.  Durch  Verdunsten  derscl- 
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l>en  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  im  Wiisserbade  wurde  salzsanres  resp. 
sch  wefels-aiires  Kreatinin  erhalten.  Die  aus  diesen  Salzen  frei  gemachte  Base 
krystallisirte  in  meist  vierseitigen  Prismen  mit  Endflächen,  war  in  Wasser  und 
Weingeist  beträchtlich  lö.slicher  als  das  Kreatin  und  besass  alle  Eigenschaf- 
ten des  Kreatinins.  — Sarkosin  und  Cyanamid  vereinigen  sich  auch  zu  Krea- 
tin, wenn  eine  Mischung  beider  Körper  in  wässriger  Lösung  erwännt  und 
eingedampft  oder  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  über- 
lassen wird,  ln  beiden  Fällen  entsteht  zugleich  etwas  Kreatinin  und  in  ge- 
ringer Menge  ein  unkrystallinischer  flockiger  Körper.  Wasser  von  60-70' 
löst  Kreatin  in  reichlicher  Menge  auf,  während  es  den  flockigen  Körper 
zuriicklässt.  — Die  Ausbeute  an  Kreatin  ist  in  allen  Fällen  bei  weitem  nicht 
die  theoretische.  Aus  20  Grra.  reinem  Sarkosin  und  10  ßrm.  Cyanamid 
wurden  nur  etwa  4 Orni.  Kreatin  erhalten.  Das  zu  diesen  Versuchen  be- 
nutzte Sarkosin  war  aus  Monochlorcssigsäurc  und  Methylamin  dargestellt. 
Da  auch  bei  dieser  Bereitung  die  Ausbeute  an  Sarkosin  hinter  der  theore- 
tisch berechneten  weit  zuriickbleibt  (man  erhält  bei  Anwendung  eines  grossen 
Ueberschusses  von  Methylamin  nur  etwa  10  Proc.  vom  Gewicht  der  angewand- 
ten Chloressigsäure  an  Sarkosin)  so  glaubt  der  Verl.,  dass  diese  synthetische 
Methode  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Kreatin  nicht  besonders 
empfehlenswerth  sei. 

(K.  Bayer.  Ak.  d.  Wissensch.  1868,  2.  Heft  2.). 


Synthese  einer  mit  dem  Toluidin  isomeren  Base.  Von  W.  Körner. 
— Wenn  mau  reines  krystaliisirtes  Monobromtoluol  (Schmelzp.  25°4|  in  gut 
abgekiihlte  conc.  Salpetersäure  nach  und  nach  einträgt,  so  löst  es  sich  so- 
fort und  nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  ein  Del  ab,  ohne  dass  sich 
viele  rothe  Dämpfe  entwickeln.  Das  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron 
gewaschene  Del  liefert  bei  der  Destillation  in  einem  Wasserdampfstrom 
Monomlroltroi/iluliiol,  welches  nur  noch  im  Vaeuum  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen  zu  werden  braucht,  um  es  vollständig  rein  zu  erhalten. 
Es  ist  schön  schwefelgelb,  riecht  schwach  nach  bitteren  Mandeln  und  siedet 
bei  126'  unter  4,  5 Mill.  Druck  oder  bei  130°  unter  6 Mill.  Druck.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  cs  unter  sehr  heftiger  Reaction  reducirt.  Die  vom 
Zinn  getrennte  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  weisse,  sehr  glänzende, 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Blättchen  ab.  Behandelt  man  die 
Base  dieses  Salzes  mit  Natriumamalgam , so  wird  das  Brom  eliminirt  und 
man  erhält  ein  neues  Toluidin.  Dieses  hat  der  Verf.  bis  jetzt  nur  in  flüssi- 
gem Zustande  erhalten.  Es  ist  farblos,  kaum  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  198°  und  giebt  mit  .Satiren  gut  krystallisirende  Salze,  unter  denen  das 
Salpetersäure  sich  durch  seine  Schönheit  auszeichnet.  Die  Base  und  ihre 
Sake  unterscheiden  sich  wesentlich  vom  gewöhnlichen  Toluidin,  sie  zeigen 
viele  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  von  R>o Sen- 
at ie  hi  entdeckten  Base,  aber  der  Verf.  wagt  nicht  eher  zu  behaupten,  dass 
sie  identisch  damit  sind,  bevor  er  sich  durch  ein  vergleichendes  Studium 
davon  überzeugt  hat').  (Compt.  rend.  68,  824). 


Oxydation  des  Neurins.  Von  O.  Liebreich.  — Behandelt  man 
reines  Protagon,  dargestellt  nach  dem  vom  Verf.  gegebenen  Verfahren,  mit 
Baiytwasser,  so  wird  dasselbe  schwer  angegriffen,  nach  24  Stunden  erhält 
man  eine  Base,  die  der  Vinyl-Base  NlCHski.CsIL.HO  entspricht.  Das  Gold- 
sak  dieser  Base  lässt  sich  gut  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  beim  Auf- 
lösen bleibt  ein  Rückstand  zurück.  Das  frisch  gefällte  Platinsalz  sofort 
anfgclöst,  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  5seiti^en  Ubereinandergescho- 
benen gelben  Tafeln,  die  sich  bald  trüben  und  beim  Wiederauflösen  einen 
io  Wasser  unlöslichen  Rückstand  hinterlassen ; die  Lösung  enthält  dann  das 
Platinsalz  der  Oxäthylbase,  welche  zuerst  als  Sinkalin  von  v.  Babo  be- 


ll Vergl.  Huboer  undWallach,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  22,  93  u.  138.  F. 
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schrieben  and  von  WHrtz  dnrch  Einwirkung  von  lYimethylwnin  auf  das 
Chiorhydrin  des  Glycols  erhalten  wurde.  Behandelt  man  eine  alkoholische 
und  ätherische  Gehimlösung,  in  der  kein  Protagon  mehr  entlialten,  sondern  im 
Wesentlichen  nur  Zersetzungsproducte.  mit  Barytwasser,  so  erhält  man  nur 
die  letztere^  Base,  dieselbe,  welche  sich  reichlich  aus  dem  Lecithin  der  Galle 
und  des  Eigelbes  darstellen  lässt.  Es  erklärt  sich  somit  die  Angabe  A. 
Baeyer's,  welcher  zuerst  ein  Gemisch  von  N(CIl3|3.CsHj.H0  und  N(CHj»j! 
(CjH;.H0)II0  fand.  Baeyer  benutzte  zur  Darstellung  die  AuszUge,  welche 
aus  Gehirnen  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  gewonnen  waren ; 
dieselben  stellen  ein  Gemisch  von  Protagon  mit  seinen  Zersetzungsproducten 
dar,  eine  gelbe  wasseranziehende  Masse.  Die  Umwandlung  der  Vinylbaae 
in  die  Oxäthylbase  durch  Behandlung  mit  Platinchlorid  ist  der  umgekehrte 
Vorgang,  den  A.  W'.  Hoffmann  bei  den  Phosphorbasen  beobachtete.  Die 
Vinylbase  ist  somit  bereits  von  Ilofmann  dnrch  Einwirkung  von  Trime- 
thylamin auf  Aetbylenbromid  und  nachherige  Behandlung  mit  Kalihydrat 
dargestcllt  Die  Oxäthylbase,  das  Sinkalin,  ist  identisch  mit  der  später  von 
Strecker  beschriebenen  Base,  dem  Cholin,  von  WUrtz  syntetisch  dar- 
gestellt. Da  für  dieselbe  ebenfalls  der  Name  Neurin  gebräuchlich  geworden 
ist,  so  durfte  mau  passend  diese  Base  mit  dem  Namen  Bilineurin  bezeichnen. 
In  dem  Urin  lässt  sich  eine  Base  nachweisen,  die  ein  dem  Neurin  sehr  ähn- 
liches Verhalten  zeigt.  Dieselbe  konnte  jedoch  bis  jetzt  nur  in  sehr  kleinen 
.Mengen  erhalten  werden.  Es  lag  die  Vormuthuug  daliernahe,  dass  dieselbe 
ein  Oxydationsproduct  des  Neurins  sei,  und  wurde  deshalb  die  Oxydation 
des  Bilineurins  versucht.  Bei  gemässirter  Oxydation  erhält  man  die  Chlor- 
verbindung einer  Base,  welcher  die  Formel  NiCILijiCHi.CO  OHi.OH  zu- 
kommt. Die  Chlorverbindung  N.(CH3)3.(CHs.C0.0HiCI  krystallisirt  in  grossen, 
nicht  hygroscopischen  Krj’stallen  des  zwei-  und  eingliecfrigen  Systems.  Die 
in  der  angegebenen  Formel  ausgesprochene  Voraussetzung,  dass  in  dem 
bereits  HO  enthaltenen  Theile  der  Base  die  Oxydation  stattgefunden  habe, 
wurde  durch  die  Synthese  bestätigt;  lässt  man  Monochloressigsäure  auf 
Trimethylamin  einwuken,  so  erhält  man  CiOsILCl  + (CHsisN  = (ClhhN 
iCjüiHjiCI  die  vorher  angegebene  Verbindung.  Die  Gold-  und  Platinsalze 
wurden  übereinstimmend  mit  der  unmittelbar  aus  Bilineurin  erhaltenen  Base 
gefundep,  auch  stimmt  nach  liammelsbcrg  die  Krj-stallfona  des  salz- 
sauren Salzes  mit  dem  vorigen  Salze  Uberein. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin.  1869,  12.) 


AUaarinbUdung.  Von  C.  Graebe  und  C.  Liebermann.  — Die 
Verf.  geben  an,  dass  es  ihnen  gegluckt  ist,  dia  Jlizariu  künstlich  aus  dem 
Anthracen  darzustellen.  Dieser  so  dargestellte  Farbstoff  zeigte  alle  Eigen- 
schaften, welche  das  aus  der  Krappwurzel  bereitete  Alizarin  besitzt. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin.  1869,  14.) 


Perjodate.  Von  Rammeisberg.  - Der  Verf.  bespricht  die  Unter- 
suchungen von  Laut  sch  und  Fern  I und  und  verwirft  viele  ihrer  Be- 
hauptungen. (Deut.  chem.  G.  Berlin.  1869,  17.) 


Beduotion  aromatisober  Körper  (Mesityleni.  Von  A.  Baeyer.  — 
Mesitylen  C»Hu  (Siedep.  163^)  wird  durch  Phosphoniumjodlir  bei  280"“  in 
einen  Kohlenwasserstoff  CiHi»  UbergefUhrt,  der  Iwi  138°  siedet. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin.  1869,  21.) 


Pyrotraubensäuro.  Von  De  Clermont  und  R.  Silva. — Die  Verf. 
haben  Pyrotranbensäure  mit  Brom  verbanden  und  die  entstandene  Bibrom- 
milchsäure  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser.  Bilberoxyd  nnd  Natrium- 
amnlgam  zu  untersuchen  begonnen.  Auch  die  Pyrotaubensäure  selbst  wird 
durch  Natriumamalgam  verändert.  (Deut.  chem.  G.  Berlin.  1869,  40.) 
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Synthese  der  Crotonsäure. 

Von  Th.  Stacewicz. 

Von  der  bekannten  Constitution  der  Acrylsäure-Reihe  ausgehend 
hofiTte  ich  Crotonsäure  in  folgender  Weise  synthetisch  darstellen  zu 
können : 

C.UjC10|q  2Ag  OihilCjUsiOjQ  _j_ 

Der  Versuch  hat  meinen  Erwartungen  entsprochen,  doch  ist  meine 
Säure  von  der  aus  Cyanallyl  dargestellteii  verschieden.  Das  Gemisch 
von  Chloressigsäuro,  Chioraceten  und  Silber  wird  im  zugeschmolzeneii 
Rohr  auf  14U**  erhitzt  und  nach  beendeter  Reaction  fractionirt.  Man 
erliält  ein  dickflüssiges,  bei  127*’  siedendes  Oel  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Es  röthet  Lackmuspapier 
und  wirkt,  auf  die  Haut  gebracht,  blasenziehend. 

Das  Nalronsulz  dieser  Crotonsäure  krystallisirt  in  geraden  Säulen, 
mit  rechtwinkliger  Basis.  Es  ist  hygroskopisch. 

Das  Silber  salz  C4H5AgO-2 ')  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  dendrischer  Gruppiruiig. 

Diese  Eigenschaften  genügen  um  darzuthun,  dass  sich  meine  Säure 
von  der  von  Will  und  Körner  aus  Cyanallyl  dargestellten  Croton- 
säure  (welche  nach  Bulk  bei  72”  schmilzt  und  bei  1S3,8*’  siedet) 
unterscheidet. 

In  gleicher  Weise  liess  sich  die  Bildung  von  Zimmtsäure  erwar- 
ten, durch  Einwirken  von  Ag  auf  ein  Gemisch  von  Chioraceten  und 
Chlorbenzoesäure.  Wir  würden  dadurch  hi  den  Stand  gesetzt,  die 
Säurereihen  CnHin-202  und  CnH2n— 10O2  künstlich  aufbauen  zu 
können.  Ich  bin  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt.  Für 
die  Crotonsäure  ergiebt  sich  aus  Obigem  die  Constitutionsformel 

cf“ 

^|ch2.ch2 


Ich  bemerke  zum  Schluss,  dass  Natrium  auf  das  Gemenge  von 
Chioraceten  nn(\  Chloressigsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirkt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  darauf  bildet  sich  unter  Was- 
serstoffentwicklung  Essigsäure. 

St.  Petersburg,  den  17/5.  Mai  1869. 

1)  0,324  Unn.  Silbersalz,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,293  COi  und  0,072 
HsO.  — 0,357  Grm.  gaben  0,198. 

B«rechiiet  Gdfand«n 

C 24,87  24,38 

H 2,59  2,46 

Ag  55,95  55,74 

ZtitKhr.  t ClMiiü*.  12.  Jkhrg.  21 
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Ueber  gechlortes  Toluidin  und  eine  neue  Bildungs* 
weise  der  Brombenzoesäure. 

Vuu  E.  Wroblevsky. 

1.  Chlor-Toluiflin.  Man  leitet  dureh  in  Wasser  vcrtheiltcs /Ice/- 
toluiil  (CiUrtOdlN.Cb Ü7  so  lange  Chlorgas,  bis  der  Kolben  eine  Ge- 
wiehtszunalniie  eulspreehend  etwas  ineiir  als  2 Atomen  Chlor  zeigt. 
Es  bildet  sieh  rothes  Chlor- Aceltoluht , das  man  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  II2U  reinigt. 

Chlor-AceKoluid  CulI:iCl.(CIE).KlI(C2n:tO)  krystallisirt  in  grossen 
blätterigen  Krystalleii,  sehmilzt  bei  löst  sich  leicht  in  Alkohol 

und  schwer  iu  II2O.  Beim  Kocheu  uiit  alkoholischer  Kalilösuug  zer- 
fällt es  in  Essigsäure  und 

Clilorloluiflin  CsHaCliCIhONHi,  das  als  farblose  Flüssigkeit  über- 
geht, von  an  ’J'uluidin  erinnerndem  (ieriieh.  Es  siedet  unzersetzt  bei 
222",  löst  sieh  leicht  in  Alkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  IljO.  Spec. 
(Jew.  ~ l,lbl  (bei  20").  Seine  .Salze  krystallisiren  sehr  schön. 

Das  Nilral  C; IlsClN.IlNOs  krystallisirt  in  glanzenden,  gelben 
prismatischen  Krystalleii.  Bei  ISü"  bräunt  sich  das  Salz  und  sehmilzt 
bei  1S9®  unter  Zersetzung  lüü  Th.  H2O  lösen  bei  19"  = 2,593 
Th.  Salz. 

Das  Chlorhydrut  CtIIsCIN.HCI  krystallisirt  in  grossen  viersei- 
tigen, prismatischen  Krystalleii  von  l’erlmutlerglunz.  Es  löst  sich 
wenig  in  II2O,  und  subliiiiirt  unzersetzt  über  200". 

Das  Dioxahtt  C7IISCIN.II2C2Ü4  krystallisirt  in  langen,  w'eisseu 
Nadeln. 

Das  Disulful  C7IISCIN.II2SO4  krystallisirt  in  gi'osseii,  prisma- 
tischen Krystalleii.  In  II2O  leicht  löslich. 

2.  Orlho-Bromtolnol  o.C«H4Br.ClD.  Ich  habe  in  einer  früheren 
Abliandlung  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  5,  27!))  die  Eigenschaften  des  Urom- 
loluidius  beschrieben,  welches  bei  der  Zerleguiig  von  gebromtem  Acet- 
toluid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  wird').  Da  im  Toluidin  die 
NHi-Gruppe  sich  an  derselben  Stelle  beliiidet,  wie  im  gewöhnlichen 
Bromloluol,  so  muss  also  im  gebromteii  Toluidin  das  Brmn  eine  andere 
Stelle  cinnehmen , als  im  Bromtoluol.  Meine  Versuche  beweisen  imu, 
dass  hierbei  das  ßrotn  an  die  Orthostelle  geht,  d. .h.  an  derselben 
Stelle,  wo  in  der  gebromten  Benzoesäure  das  Brom  steht. 

Salpetersaures  Bromtoluidin  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Griess 
in  die  Diazo-Verbimlnng  tibergeführt  und  die  Schwefelsäure  Verbin- 
dung der  Letzteren  mit  absolutem  Alkohol  zerlegt.  So  erhielt  ich 

Orlho-Brointoluol  als  eine  farblose,  schwach  rieehende  Flüssig- 
keit, die  bei  IS2"  siedete.  Durch  Behandeln  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  ging  dasselbe  leicht  in  Orlhubrombenzoenäurf  über. 

II  Ich  berichtige  hierbei  eiu'’n  Keclineufeliler  iu  meiner  früheren  .\b- 
handhiiig.  Von  dem  Salpetersäuren  Salze  des  Bromtoluidins  lösen  nämlich 
100  Th.  HsO  bei  10"  = Th.,  und  nicht  = 2,533. 
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I'Hese  schmilzt  bei  153®  und  sublimirt  in  langen  Nadeln,  deren  Form 
ganz  mit  der  aus  Benzoesäure  dargestellten  Säure  übereinstimmte. 
Zur  weiteren  Bestätigung  stellte  ich  das 

CateiHmsalz  {07H4BrO-2)2Ca  -j-  3H2O  dar.  Es  ist  ein  krystal- 
linisches  Pulver,  in  II2O  wenig  löslich. 

Das  (C7H4BrÜ2hRa  -f-  III2O  ist  in  H2O  wenig  lös- 

lich und  krystallisirt  in  nadelförmigcn  Krystallen. 

St.  Petersburg,  im  Mai  I86ii. 


Ueber  schwefelsaures  Kalk-Kali. 

Von  II.  Struve. 

Dieses  Doppelsalz,  welches  .1.  A.  Phillips  (Jahresb.  1850,298) 
zuerst  in  einer  Weinsäure-Fabrik  beobachtete,  stellte  H.  Kose  dar 
i.lahresb.  1851,  292 1 durch  Vermischen  der  Lösungen  von  CaOSO,i 
und  KOSÜ3.  Ich  habe  beobachtet,  dass  sich  dieses  Salz  bildet  beim 
Behandeln  von  L’aOSO;)  mit  Lösungen  von  Kalisalzen.  Uebergiesst 
man  OaOSOn  mit  den  liösungen  von  KOSO3,  KONO.',,  KCl,  K.l,  so 
löst  sich  nicht  nur  der  Gyps,  sondern  es  tritt  auch  doppelte  Zersetzung 
und  Bildung  von  Doppelsalz  ein. 

Trägt  man  Gypskrystalle  in  eine  bei  12®  gesättigte  Lösung  von 
KÜSO:i  (spec.  Gew.  der  Lösung  = 1,0716  mit  9,41  Proc.  wasser- 
freiem Salz)  ein,  so  wandeln  sieh  <lieselben  bald  in  etwas  voluminöse 
Pseudomorphosen  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem  Kalk-Kali  um. 
In  einer  verdünnteren  Lösung  geht  die  Umwandlung  langsamer  ein 
und  enthalten  100  C'c.  der  Lösung  nur  noch  2,365  Grm.  KOSOn,  so 
wird  der  Gyps  einfach  gelöst.  In  gleicher  Weise  wandelt  sich  ge- 
brannter Gyps  um  und  ebenso,  aber  nur  langsamer,  natürlicher  .\n- 
hydrit.  — Die  Doppelsalzbildung  ist  unter  dem  Mikroskop  gut  wahr- 
nehmbar. Die  Pseudomorphosen  bilden  weisse  Massen,  die  sicli  leicht 
zerdrücken  lassen. 

Bei  der  Einwirkung  der  Lösungen  von  KCl,  KBr  oder  KJ  auf 
CaOSOa  erfolgt  die  Doppelsalzbildung  viel  langsamer.  Nimmt  man 
eine  nicht  gesättigte  KCl-Lösung  (z.  B.  in  10  Cc.  = 1,96  Grm.  KCl 
enthaltend),  so  ist  die  Abscheidung  noch  mehr  verlangsamt,  bildet 
aber  dafür  hübsche  KrystallbOschel  auf  den  Gypskrystallen.  Wird 
die  obige  KCl-Lösung  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt, 
so  hört  die  Doppelsalzbildung  ganz  auf.  — Bei  der  Einwirkung  con- 
centrirter  Lösungen  von  KBr  oder  KJ  auf  CaOSOa  deutet  ein  Gelb- 
werden der  Lösung  die  gleichzeitige  Bildung  von  CaBr  oder  CaJ  au, 
welche  durch  die  CO2  der  Luft  in  niederfallenden  CaOC02  zersetzt 
werden,  indem  gleichzeitig  etwas  Br  oder  J frei  wird. 

ln  einer  concentrirten  KONOs-Lösung  lösen  sich  Gypskrystalle 
anfangs  ziemlich  leicht  auf,  bald  entsteht  aber  eine  Trübung  von  gebil- 
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detcm  Doppelsalz  herrtthrend  und  endlich  bedecken  sich  auch  die  Gyps- 
krystalle  mit  Doppelsalz.  Die  Analyse  des  auf  solche  Weise  erhal- 
tenen Salzes  führte  zur  bekannten  Formel  KOSOs.CaOSOs -t- HO.  Bei 
100®  verliert  das  Satz  nur  einen  Theil  seines  Wassers,  der  Rest  ent- 
weicht erst  bei  höherer  Temperatur.  Beim  Glühen  schmilzt  das  was- 
serfreie Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  von  Anhydrit. 

Von  H.  Struve. 

Auf  trocknem  Wege  haben  künstlich  Anhydrit  erhalten:  H an- 
ross (Ann.  Cb.  Pharm.  82,  34S.  1852)  und  Simmler  (Jahresb.  1859, 
132),  auf  nassem  Wege  Hoppe-Seyler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
154)  beim  Erhitzen  von  Gyps  mit  Kochsalzlösung  auf  125  — 130®.  — 
Ich  habe  eine  neue  Bildungsweise  dieses  Minerals  beobachtet,  als  ich 
eine  Lösung  von  gebranntem  Gyps  in  concentrirter  Schwefelsäure  (von 
338®  Siedepunct)  eiudampfte,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entfernt  war. 
Das  spec.  Gew.  der  so  erhaltenen  Krystalle  fand  ich  bei  12®  ^ 3,028, 
während  ich  dasselbe  am  Anhydrit  von  Aussee  •=<  2,967  nach  dem 
Glühen  •>=  2,968  fand. 

100  Tb.  Schwefelsäure  (von  1,82  spec.  Gew.)  lösten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  1,992  künstlichen  Anhydrit  und  1,953  natürlichen 
Anhydrit.  — Bei  Uebergiessen  von  4 Grm.  Gypskrystallen  mit  135 
Grm.  derselben  Schwefelsäure  wurde  eine  Lösung  erhalten,  die  in  100 
Th.  Säure  1,059  CaOSOa  enthielt. 

Wurde  die  Lösung  von  CaOSOs  in  SO3HO  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  trat  nach  einiger  Zeit  eine  totale  Fäl- 
lung des  Gypses  ein.  Im  Filtrat  war  kein  Kalk  nachweisbar. 

Tiflis,  im  Mai  1869. 


Vorläuflige  Mittheilungen. 

Von  J.  Wislicenus. 

I.  Sulfaceton.  Wird  1 Mol.  Phosphortrisulfid  mit  6 Mol.  Aceton 
in  einem  mit  anfgerichtetem  Kühler  in  Verbindung  gesetzten  Kolben 
Ubergossen,  so  findet  bald  energische  Rcaction  statt,  so  dass  unter 
der  frei  werdenden  Wärme  die  Flüssigkeit  in  starkes  Sieden  kommt. 
Zur  Vollendung  der  Einwirkung  wird,  wenn  dieselbe  abgenommen  hat, 
noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Ueberlässt  man  die  erkaltete 
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Masse  etwa  24  Standen  lang  sich  selbst,  so  theilt  sie  sich  in  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  bei  der  Destillation  zuerst  unveränder- 
tes Aceton,  später  eine  höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  und 
zwar  der  Ilauptmenge  nach  zwischen  170“  und  190“,  übergehen  lässt. 
Aus  diesem  Anthcile  wird  durch  wiederholte  Fractionirung  ein  bei 
1S3 — 185"  (eorrig.)  siedendes  gelbliches  Oel,  aus  dem  dieselbe  fast 
ihrer  ganzen  Menge  nach  besteht,  isolirt,  das  in  flüssigem  Zustande 
auf  dünne  Hautstellen  gebracht  ein  lange  anhaftendes  Brennen  und 
Zacken  hervorruft  und  dessen  Dämpfe  die  Augen  heftig  angreifen. 
Hei  der  Elemcntaranalyse  (je  zwei  sehr  nahe  übereinstimmende  Be- 
stimmungen von  C,  II  und  S)  ergab  dasselbe  Zahlen,  welche  den  für 
die  Formel  Cs  Hs  8 berechneten  durchaus  entsprachen.  Schon  der  hohe 
Siedepunct  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  nicht  das  einfache 
Sulfaceton,  sondern  ein  Polymeres  vorliegt.  Eine  Dampfdichtebestim- 
nmiig  ergab  die  Zahl  5,0787  (mit  Berücksichtigung  der  cubischen 
Ausdehnung  des  Glases)  während  sich  für  die  Formel  C6H12S2  die 
Dichte  zu  5,114  berechnet.  Der  Körper  ist  also  ein  Duph-Snlface- 
ton.  Nach  dem  einfachen  Sulfaceton  wurde  ganz  vergeblich  gesucht. 

Die  untere  zähe  Schicht  des  ershm  Reactionsproductes  besteht 
zumeist  aus  ätherartigen  Derivaten  der  phosphorigen  Säure  und  ent- 
hält auch  noch  einen  Theil  des  Duplosulfacetons. 

Mit  Wasser  ist  das  Duplo-Snlfaoeton  nicht  mischbar,  in  jedem 
Verhältnisse  dagegen  mit  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  einer  ebensolchen  von  QuecksilberdichlorUr  einen  voluminösen 
weissen  Niederschlag. 

Durch  Erllitzen  der  reinen  Verbindung  mit  molccularem  Kupfer  auf 
Temper.ituren  von  gegen  200"  kann  dieselbe  entsehwefelt  werden.  Mit 
dem  Studium  dieser  Reaction  bin  ich  gegenwärtig  noch  beschäftigt  und 
erwarte  durch  dieselbe  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  xGsHe  (viel- 
leicht GsHis)  zu  erhalten,  welche  vermuthlich  auch  aus  dem  Acetol- 
dichlorür  (CsHeCh  etc.)  durch  Halogenentziehung  entstehen  werden. 

II.  Umwandlung  der  ß-Oxyhuttersänre  in  Crotonsäure.  Bei  meiner 
früheren  Mittheilung  über  die  /y-Oxybuttersäure  (Ann.  Chem.  Pharm 
149,  214)  erwähnte  ich  des  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  dem 
Lactid  ähnlichen  Productes  der  trockenen  Destillation  derselben,  wel- 
ches — mit  Wasser  und  Zinkcarbonat  gekocht  — ein  Zinksalz  lie- 
ferte, das  weder  mit  dem  der  /S-Oxybuttersäure  selbst  noch  ihrer 
bekannten  Isomeren  übereinstimmte.  Die  nähere  Untersuchung  hat 
gegenwärtig  die  Richtigkeit  meiner  damals  ausgesprochenen  Vermuthung, 
das  Zersetznngsproduct  möge  vielleicht  Crotonsäure  sein,  herausgestellt. 

Die  Eleiuentaranalyse  des  festen,  durch  Abpressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  gereinigten  Destillationsproductes  der  /$-Oxybut- 
tersäure  ergab  die  erwarteten,  der  Butolactid-  und  Crotonsäureforrael 
CillfiOi  entsprechenden  Zahlen. 

In  Wasser  lösst  sich  der  Körper  sehr  leicht  unter  sofort  hervor- 
tretender stark  saurer  Reaction  auf.  Die  Lösung  wurde  mit  Ammon 
ncutralisirt  und  mit  Silbernitrat  versetzt,  das  als  weisser  käsiger  Nie- 
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dersrhlag  ausgefallene  Silbersalz  aus  kochendem  Wasser  — in  wel- 
chem es  noch  immer  ziemlich  schwer  löslieh  ist  — umkrystalliairt 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bei  100'>  verlor  es  nicht  mehr 
an  Gewicht  und  wurde  der  Formel  C4H.-,Ag02  entsprechend  zusamtnen- 
geselzt  gefunden. 

Bei  der  Darstellung  des  Bleisalzes  zeigt  sich  ganz  das  von  Clans 
(Ann.  Ch.  Ph.  131,  64)  beobachtete  Verhalten,  während  das  Silber- 
salz nicht  die  von  Claus  erwähnte  leichte  Zersetzbarkeit  in  siedender 
Lösung  besass,  sondern  mit  den  Angaben  von  Bulk  (ebenda  1.39, 
65.66)  ttbereinstiinmt.  Den  Schmclzpnnct  der  festen  Säure  fand  ich 
zwischen  71  und  72”  (tlbereinstimmend  mit  Will  und  Körner  ebenda 
125,  273  und  Bulk),  deu  Siedepunct  zu  180  — 181”  (corrig).  Weicht 
derselbe  auch  von  dem  von  Bulk  beobachteten  etwas  ab,  so  ist  doch 
an  der  Identität  meines  Prodnctes  mit  der  Allylameisensäure  nicht  zu 
zweifeln. 

Möglicherweise  ist  der  Uebergang  der  Säuren  der  Milchsäurereihe 
in  solche  der  Acrylreihe  durch  blose.  trockne  Destillation  allgemein 
für  diejenigen  Fälle,  wo  das  Alkoliolh}'droxyl  an  ein  dem  Complex 
CO. OH  nicht  benachbartes  Kohlenstoffatom  angelagert  ist,  während 
bei  benachbarter  oder  «-Stellung  sich  I.actide  bilden  mögen.  Weitere 
Untersuchungen,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  werden  bald  Aufklä- 
rung darüber  verschaffen. 


Untersuchungen  über  die  Piperinsäure. 

Von  Rudolph  Fittig  u.  W.  H.  Mielck. 

Die  zu  diesen  V^ersuchen  benutzte  Piperinsäure  wurde  n.ach  der 
Methode  von  v.  Babo  und  Keller  durch  Erhitzen  des  Piperins  mit 
alkoholischem  Kali  dargestellt.  Die  aus  dem  Kaliurasalze  abgeschie- 
dene und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Piperinsäure  schmilzt  zu- 
erst bei  216 — 217“,  die  einmal  geschmolzen  gewesene  Säure  jedoch 
stets  constant  bei  212  — 213*  und  nicht,  wie  v.  Babo  und  Keller 
angeben,  bei  150®.  Wenige  Grade  über  ihren  Schmclzpnnct  erhitzt, 
siihlimirt  sie  unter  tlieilweiser  Zersetzung  in  feinen  gelben  Nadeln. 
Mit  reinem  Wasser  lässt  sich  die  Piperinsäure  tagelang  auf  230”  er- 
hitzen, ohne  sich  merklich  zu  zersetzen,  bei  233 — 245”  dagegen  zer- 
setzt sie  sich  vollständig  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen nicht  sauren,  harzartigen  Körpern.  Sehr  verdünnte  Salz- 
säure bewirkt  anscheinend  dieselbe  Zersetzung  schon  bei  einer  Tem- 
peratur unter  160”,  concentrirte  Salzsäure  schon  bei  100”.  — Beim 
Erhitzen  mit  Aetzkalk  zersetzt  sich  die  Piperinsäun;  last  vollständig 
in  Kohle,  Kohlensäure  und  Wasser.  Es  tritt  nur  eine  Spur  eines  dem 
Phenol  sehr  ähnlichen  Oeles  auf. 
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Beim  Erhitzen  von  1 Mol.  piperinsanrem  Kalium  mit  2 Mol.  .Tod- 
ittliyl,  1 Mol.  Kalihydrat  und  Alkohol  bildet  sich  nur  Piperiiisäure- 
Aefher  (Sidimelzp.  77 — 7b")  aber  keine  Spur  von  Aethyl-Piperinsäure- 
Aether.  Chloracetyl  lii.s.st  sich  über  reinem  Fi|)erins.'iure-Aether  ab- 
destillireu , ohne  diesen  zu  zersetzen  und  auch  beim  Erhitzen  ■ mit 
Chloracetyl  in  zugeschmolzenen  Kohren  bleibt  last  die  ganze  Menge 
des  Aethers  unverändert.  Mit  .lodphosphor  und  wenig  Wasser  oder 
mit  reiner  .lodwasscrstollsäure  erhitzt  liefert  die  Piperinsäure  keine 
Spur  einer  llüehtigen  Jodverbindung.  — Das  Ergebnis.s  dieser  Versuche 
führt  zu  dem  .'Schlüsse,  dass  die  beiden  .Sauerst offatome , welche  die 
Piperiusäure  ausserhalb  der  Carboxylgruppe  enthalt,  weder  als  HO, 
uoch  als  CH  'O,  C-II-'O  etc.  vorhanden  sind. 

1.  O.njduHonsproducte  der  Piperinsäure.  1.  Mit  Chromsäure. 
Ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurera  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt  die  Piperinsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  und  vollständig  bei  gelindem  Erwärmen.  Die  einzigen  dabei 
anftretendeii  Oxydationsproducto  sind  Kohlensäure  und  Wasser.  Bei 
einem  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  quantitativen  Versuch  lieferte 
I Th.  Piperinsäure  2,34  Th.  Kohlensäure,  während  sich  für  eine  voll- 
ständige V'erbrennung  des  ganzen  Kohleiistotfs  2,46  Th.  Kohlensäure 
berechnen. 

2.  Mit  ühermungansnurem  hd/ium.  Wird  eine  wässrige  Lösung 
von  piperiusaurem  Kalium  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  versetzt,  so  entfärbt  sich  jeder  Tropfen  des  letzteren  Reagen- 
zes fast  momentan  unter  Abscheidung  von  braunem  Manganoxydhydrat. 
Die  Lösung  nimmt  einen  sehr  angenehmen  cumarinartigen  Geruch  an 
und  liefert  bei  der  Destillation  einen  prachtvoll  krystallisirenden  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  C''1P>0*,  welchen  wir  Piperonal  nennen. 
Die  Keaction  verläuft  nach  der  Gleichung 

Gi3H'"0<  -f-  SU  = CSH"0^  -t-  C21D01  2 CO''  -f 

Piperinsäure.  Piperonal.  Oxalsäure 

Das  Piperonal  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  linieubreiten, 
starkglanzenden,  völlig  farblosen  und  durchsichtigen  säulenförmigen 
Krystallen.  Es  ist  scliwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (in  ungefähr 
5 — GOO  Th.),  leichter  in  heissem,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  in 
jedem  VT-rhältniss  in  siedendem  Alkohol  und  in  AeÜier.  Es  riecht 
sehr  angenehm,  dem  Cumarin  sehr  ähnlich,  schmilzt  genau  bei  37" 
und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  263".  Es  besitzt  den  scharf  ausge- 
prägten Character  eines  Aldehyds,  giebt  mit  saurem  schwetligsaurem 
Natrium  eine  dem  sehwelligsauren  Bittermandelöl-Natrium  sehr  ähn- 
liche, in  Blättern  krystallisircnde , in  Wasser  und  Alkohol  wenig  lös- 
liche Verbindung,  mit  alkoholischem  Ammoniak  einen  in  Wasser  schwer 
löslichen  basischen  Körper  und  geht  sowohl  bei  weiterer  Oxydation 
wie  auch  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  eine  um  ein  Sauer- 
stoffatom  reichere  Säure  Uber.  Durch  wässrige  Alkalien  wird  es  nicht 
verändert,  sondern  geht  selbst  bei  der  Destillation  mit  ziemlich  couc. 
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Kali-  oder  Natronlauge  nnzereetzt  Uber.  Daraus  folgt,  dass  es  kein 
Phenol- Hy droxyl  enthält.  Mit  Natriumamalgam  liefert  es  mehrere 
Producte:  zwei  verschiedene  sehr  schön  krystallisirende  Körper  von 
alkoholischem  Charaeter,  die  durch  Chloracetyl  in  prachtvoll  krystsl- 
lisiiende  Aether  verwandelt  werden,  eine  flüssige  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation  viel  Piperonal  liefert  und  vielleicht  nur  unanpe- 
griflFenes,  etwas  verunreinigtes  Piperonal  ist  und  eine  halbflflssige  schwer 
zu  reinigende  Substanz,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  eines 
Phenols  besitzt.  Wir  werden  auf  diese  Keductionsproducte  in  einer 
zweiten  Mittheilung  zurückkommen. 

Piperonylsnure  C^IPD*.  Diese  Säure  bildet  sich  als  Neben- 
product  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Piperonals  und 
lässt  sich  aus  dem  Dcstillationsrückstand  durch  Salzsäure  abscheiden. 
Aus  reinem  Piperonal  erhält  man  sie  sehr  leicht,  wenn  man  zu  der 
erwärmten  wässerigen  Lösung  desselben  so  lange  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium  hinzusetzt,  bis  der  characteristischc  tiernch 
des  Piperonals  verschwunden  ist,  dann  filtrirt,  eindampft  und  mit  Salz- 
säure fällt.  \\Teniger  rein  erhält  man  sie  durch  Kochen  des  Pipero- 
nals mit  alkoholischem  Kali.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltene  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  durch 
Sublimation  gereinigt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
siedendem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  schwer,  in  heissem 
Alkohol  leichter  löslich.  Ans  siedendem  W.asser  krystallisirt  sie  in 
sehr  kleinen,  aus  Alkohol  in  grösseren  nadelförinigen  Krystallen.  Sie 
sublimirt  in  grossen,  derben,  völlig  farblosen,  spiegelnden  Krystallen, 
die  dem  Anschein  nach  monokline  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  sind. 
Die  ganz  reine,  mehrmals  sublimirtc  Säure  schmilzt  genau  und  ohne 
sich  im  geringsten  zu  färben  bei  227,5 — 22S,5".  Die  nur  aus  Wasser 
oder  .\lkohol  krystallisirto  Säure  schmilzt  bei  derselben  Temperatur, 
färbt  sich  dabei  aber  gelb.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb  ihres  Schmelz- 
punctes  und,  wenn  sie  rein  ist,  ganz  ohne  Zersetzung.  Die  Piperonyl- 
säure  ist  einbasisch. 

Piperotiylsnures  Cnicium  (C''H'>0^)2Ca  -f  311^0.  Hübsche,  meist 
büschelig  vereinigte,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  oder  Plättchen, 
ln  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

Piperotiylsnures  Bnryum  (C''H’’0*)'^Ba  + H-0.  Krystallisirt  aus 
heissem  Wasser,  w’orin  es  leicht  löslich  ist,  in  harten  glänzenden  Prismen. 

Pipernnylsaures  Kalium  CTl^’O^K.  Krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  kleinen,  harten,  farblosen  Prismen,  aus  Wasser  in  kleinen 
unansehnlichen  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  siedendem  Alkohol  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

Piperotiylsnures  Silber  C'lI-’O^Ag.  Körnig  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  schmalen, 
farblosen,  lichtbeständigen  Blättchen. 

Piperonylsaures  Zink,  Grosse,  farblose  Spiessc,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

Die  Lösung  des  Kaliumsalzcs  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hell 


Digitized  by  Google 


Untersucbangen  über  die  Piperinsänre. 


329 


zimiDtbrannen  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  und  salpctersaurcm 
Blei  weisse  Fällungen.  Charactcristisch  ist  die  Reaction  mit  Kupfer- 
salzen. ln  der  kalten  Lösung  entsteht  ein  lebhaft  grün  gefilrbter 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  plötzlich  seine  Farbe 
ändert  und  schwach  hellblau,  fast  farblos  wird. 

Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  und  gegen  Chrom- 
säurelösung  verhält  sich  die  Piperonylsäure  fast  genau  so  wie  die 
Piperinsäure.  Auch  von  verdünnter  Salpetersäure  wird  sie  leicht  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

Die  Piperonylsäure  ist  isomerisch  mit  der  Phtalsäurc,  Iso-  und 
Terephtalsäure , hat  aber,  da  sic  einbasisch  ist,  jedenfalls  eine  ganz 
andere  Constitution. 

Natriumamalgam  wirkt  nur  äussert  langs.am  auf  die  Piperonyl- 
säure  ein,  verwandelt  sie  aber  in  eine  in  heissem  Wasser  und  in  Aether 
sehr  leicht  lösliche  Säure,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  einer 
aromatischen  Hydroxylsäure  besitzt. 

3.  Mit  Salpetersäure.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  sehr  ener- 
gisch auf  die  Piperinsäure  ein.  Es  entsteht  ein  nicht  saurer,  rother, 
amorpher,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wenig  löslicher  Körper, 
der  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  sich  vollständig 
unter  Bildung  von  viel  Oxalsäure  löst.  Ueber  die  Natur  dieses  Kör- 
pers konnten  wir  keinen  Aufschluss  erhalten.  Die  von  demselben 
abfiltrirte  Lösung  enthält  Piperonal  oder  eine  bei  138—139"  schmel- 
zende, gut  krystallisirende  Nitroverbindung  desselben. 

II.  Verhalten  der  Piperinsäure  gegen  Brom.  Beim  Zusammen- 
reiben von  Piperinsäure  mit  etwas  Wasser  unter  langsamem  Zusatz 
von  Brom  verschwindet  letzteres  rasch  ohne  dass  eine  besondere  Ein- 
wirkung bemerkbar  ist.  Selbst  wenn  auf  1 Mol.  Piperinsäure  mehr 
als  2 Mol.  Brom  angewandt  werden,  bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Theil  von  Piperinsäure  unangegriffen.  Löst  man  das  mit  Wasser 
gewaschene  Product  in  heissem  Alkohol,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
Piperinsänre  aus  und  die  Mutterlauge  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
nicht  sauren  harzigen  Körper,  den  wir  auf  keine  Weise  in  einem  Zu- 
stande erhalten  konnten,  der  ihn  als  chemisches  Individuum  charac- 
terisirtc.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  dieses  Harzes  gegen 
kohlensaure  Alkalien.  Uebergicsst  man  dasselbe  mit  Wasser,  macht 
darauf  mit  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  und  destillirt,  so  geht  mit 
den  Wasserdämpfen  ein  farbloser,  krystallisirender  Körper  in  sehr 
reichlicher  Menge  über,  der  sich  schon  im  Kühlrohr  in  n.adclförmigen 
Krystallen  absetzt  und  durch  abermalige  Destillation  mit  Wasser  oder 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  h icht  gereinigt  werden  kann.  Dieser 
Körper  ist  in  dem  Harz  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  ent- 
steht erst  durch  die  Einwirkung  des  kohlensaureu  Natriums  aus  einer 
in  dem  Harz  enthaltenen  anderen  Verbindung,  denn  bei  der  Destillation 
mit  reinem  Wasser  liefert  das  Harz  den  Körper  nicht.  Die  Analyse 
der  gereinigten  Verbindung  ergab  die  Formel  CHHBrO^.  Sie  ist  dem- 
nach Monobrompiperonal.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  kaltem,  etwas 
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löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  wenig 
in  kaltem.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  biegsamen,  völlig 
farblosen  und  glänzenden  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  129",  verflüchtigl 
sich  schon  bei  70"  merklich  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  so  Hiiehtig, 
dass  sich  enge  Kühlröhren  in  sehr  kurzer  Zeit  verstopfen.  — Kalte 
rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gut  krystallisirende 
Nitroverbindung.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  liefert  es 
Piperonal  und  dessen  Reductionsproducte. 

Wird  Piperinsäure  in  Aethcr  vertheilt  und  unter  Urorühren  all- 
mälig  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  keine  heftige  Reaction  statt.  Das 
Brom  verschwindet  und  sobald  man  auf  1 Mol.  Piperinsäure  2 Mol. 
Brom  zugesetzt  hat,  ist  alle  Piperinsäure  aufgelöst.  Die  dunkel  wein- 
gelbe Flüssigkeit  hinterlässt  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aotliers 
eint  gelbe  schmierige  Masse,  die  ein  Gemenge  von  mehreren  sauren 
und  neutralen  Körpern  ist.  Wir  haben  uns  lange  Zeit  abgemillit, 
daraus  gut  characterisirte  Verbindungen  abzuscheiden  und  haben  auch 
mehrmals  krystallisirende  Körper  unter  Händen  gehabt,  aber  diese 
waren  so  unbeständig,  dass  bei  den  Versuchen  sie  durch  l’mkrj-stal- 
lisiren  zu  reinigen  Zersetzung  eiiitrat. 

Um  Aufschluss  über  die  Natur  der  in  dem  obigen  Harze  entbal- 
tenen  Verbindung  zu  erhalten,  welche  mit  kohlensaurem  Natrium  das 
Monobrompiperonal  liefert,  brachten  wir  1 Mol.  in  Wasser  vertluike 
Piperinsäure  mit  4 Mol.  Brom  in  Aethcr  gelöst  zusammen.  Beim 
Umschütteln  verschwand  die  Piperinsäure  sofort  und  es  schied  sieh 
in  der  Ruhe  unter  einer  klarenwässerigen  Lösung  eine  schwere  roth- 
gefärbte  klare  ätherische  Lösung  ab.  Zu  dem  Ganzen  wurde  nun. 
um  die  Bromwasserstoffsäure  unschädlich  zu  machen,  sofort  eine  Lö- 
sung von  kohlen.saurem  Natrium  gesetzt  und  wieder  stark  geschüt- 
telt. Die  Flüssigkeit  entfärbte  sich,  der  Aethcr  ging  nach  oben 
und  nach  wenig  Augenblicken  bildeten  sieh  in  der  wässerigen  Lösung, 
besonders  an  der  Grenze  zwischen  ihr  und  dem  Aethcr,  z^ilreiche 
kleine,  farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen,  während  in  dem  Aelher 
eine  andere  Verbindung  gelöst  blieb.  Die  Blättchen  wurden  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  mit  Aether  gew'aschen,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet,  durch  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser  von  kohlen- 
saurem Natrium  befreit  und  daun  durch  oft  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  abwechselnd  aus  absolutem  und  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt. 
So  wurden  völlig  farblose,  sehr  regelmässig  ausgebildete  sechsseitige 
Tafeln  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  4Vasser  ziem- 
lich leicht,  in  heissem  Alkohol  fast  in  jedem  Verhältuiss  löslieb,  in 
Aether  unlöslich  sind.  Bei  SO"  färben  sich  die  Krystalle,  bei  127" 
schmelzen  sie,  bei  12S"  zersetzen  sie  sich  unter  Aufschäumen  und 
hinterlasscn  eine  braune,  amorphe  theerige  Masse.  In  conc.  Kalilauge 
lösen  sie  sich  unter  Zersetzung.  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter 
Sodalösung  verwandeln  sie  sich  in  Monobrorapiperonal.  Die  Analyse 
ergab  für  diese  Verbindung  Zahlen,  welche  mit  den  Formeln 
CiiHUBr^O"  — C»2HtoBr^08  und  C"H"Br30« 
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gleich  gut  übereinstiinmen.  Kine  Formel  mit  0*-  ist  unwahrscheinlich, 
weil  die  Verbindung,  die  sich  in  einer  Lösung  von  überschüssigem 
Natrium  in  freiem  Zustande  abscheidet,  keine  Säure  sein  kann  und 
man  nicht  einsieht,  was  aus  der  Gruppe  COHO  der  Piperinsänre 
geworden  ist.  Auch  lässt  sich  die  so  leicht  erfolgende  Umwandlung 
einer  Verbindung  mit  in  Monobrompiperonal  nicht  durch  eine  wahr- 
scheinliche Gleichung  ausdrücken,  während  bei  Annahme  der  Formel 
C"'H*'Hr*0«  diese  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

C«H»Br*06  = C^lIiBrO»  + GO^  + 2HBr  + H^O 
erfolgen  kann. 

Neben  dieser  Bromverbindung  hatte  sich  bei  dem  obigen  Ver- 
fahren noch  eine  andere  gebildet,  die  in  dem  Aether  gelöst  blieb. 
Durch  Verdunsten  des  Aethers  und  widerholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wurde  sie  in  kurzen  dicken  farblosen  Prismen  erhalten,  die 
bei  135  — 136,5®  schmelzen.  Die  gut  übereinstimmenden  Resultate 
von  6 mit  Substanzen  von  verschiedenen  Darstellungen  ausgeführten 
Analysen,  lassen  sich  nur  mit  einer  der  beiden  Formeln  C-U^Br^O'* 
oder  C'^H'^Br^O^  in  Einklang  bringen.  Allein  beide  Formeln  sind 
gleich  unwahrscheinlich,  da  die  V^erbindung  keine  Säure  ist.  Concen- 
trirte  wässerige  Kalilauge  lässt  sie  in  der  Kälte  unverändert.  Bei 
ganz  gelindem  Erwärmen  damit  aber  tritt  eine  sehr  interessante  Re- 
action  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  roth,  scheidet  ein  rothes 
tJel  ab  und  entwickelt  den  characteristischen  Geruch  des  Piperonals. 
Fügt  man  jetzt  etwas  Wasser  hinzu  und  destillirt,  so  geht  das  abge- 
schiedene Oel  leicht  und  ganz  farblos  mit  den  Wasserdämpfen  über 
und  erstarrt  augenblicklich  in  der  Vorlage.  Es  ist  chemisch  reines 
Piperonal.  In  der  rückständigen  alkalischen  Flüssigkeit  ist  neben 
Hromkalium  ein  braunes,  durch  Säuren  fällbares  Harz  enthalten.  Bei 
der  Destillation  mit  kohlensaurem  Natrium  liefert  diese  Bromverbin- 
dnng  ebenfalls  reines  Piperonal. 

Die  Hydropiperinsäure  verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  und 
gegen  Brom  der  Piperinsäure  sehr  ähnlich.  In  neutealer  Lösung  giebt 
sie  mit  übermangansaurem  Kalium  gleichfalls  Piperonal,  aber  die  Re- 
action  ist  weniger  glatt,  das  übcrdestillirende  Piperonal  ist  nicht  so 
absolut  rein  und  aus  dem  DestillationsrUckstand  scheidet  Salzsäure 
einen  schwarzen,  harzig  klebrigen  Niederschlag  ab. 

Diese  Versuche  genügen  noch  nicht,  um  sich  ein  Bild  von  der 
Constitution  der  Piperinsäure  zu  entwerfen.  Auch  über  die  Bindung 
der  beiden  in  der  Piperinsäure  und  der  Piperonylsäure  ausserhalb  der 
Gruppe  COHO  und  im  Piperonal  ausserhalb  der  Gruppe  CHO  behnd- 
lichen  Sauerstoffatome  geben  sie  noch  keinen  sicheren  Aufschluss.  Wir 
vermuthen,  dass  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  im  Chinon  gebunden  sind, 
dass  dem  Piperonal  eine  der  beiden  Formeln 
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zukommt  und  dass  die  Hydropiperinsäure  in  derselben  Beziehung  zur 
Piperinsäure  steht,  wie  das  Hydrochinon  znm  Chinon.  Bei  der  Fort- 
setzung unserer  Versuche  wird  es  sich  zeigen,  ob  diese  Vermuthnng 
richtig  ist. 


(Ö'> 

i|CH3 

ICHO 


üeber  die  Synthese  der  mit  der  Zimmtsäure  homo- 
logen Säuren. 

V'on  Rud.  Fittig  und  P.  Bieber. 

Nach  einer  Beobachfiing  von  Bert.ignini  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Bittermandelöl  mit  Acctylchlurid  Zimmtsäure  nach  der 
Gleichung 

CHP‘0  -t-  CiiiP'OCl  -=  C»H''02  -f-  HCl. 

Diese  Keaction  ist  eine  höchst  auffällige,  denn  so  einfach  die  vor- 
stehende Gleichung  auch  auf  den  ersten  Blick  erscheint,  so  ist  es 
doch  ausserordentlich  schwer  verständlich,  wie  durch  das  Zusanimen- 
treten  der  beiden  Reste  C'dl*  — CO  und  CIP — CO  eine  Säure  von 
der  Constitution  C^’H^— CH  = CH  — COHO  entstehen  kann.  Es  sind 
auch  mehrfach  und  noch  ganz  vor  Kurzem  von  Perkin  Zweifel  an 
der  Richtigkeit  der  Beobachtung,  von  Bertagnini  ausgesprochen 
worden,  allein  Kraut  hat  dieselbe  vollständig  bestätigt  gefunden  und 
nachgewiesen,  dass  die  so  entstehende  Säure  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  der  Zimmtsäure  ist.  Eine  nach  unserer  Ansicht  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  4,  5'J5j  ganz  ähnliche  Reaction  hat  übrigens  auch  Perkin 
selbst  ausgeführt,  aber,  wie  wir  glauben,  unrichtig  interpretirt.  Er 
erhielt,  als  er  Salicylaldchyd  oder  die  Natriumverbindung  desselben 
mit  Essigsäure-Anhydrid  erhitzte,  Cumarin,  welches  nach  unserer  Mei- 
nung ein  secundäres  Product  und  durch  Wasserentziehung  aus  der 
anfänglich  gebildeten  Cumarsäure,  d.  i.  Oxyzimmtsäure  entstanden  ist. 
Perkin  hat  ferner  gefunden,  dass,  wenn  man  das  Essigsäure- Anhydrid 
durch  die  homologen  Anhydride  ersetzt,  die  Homologen  des  Cumarins 
resp.  der  Cumarsäure  entstehen.  Dadurch  war  es  für  uns  sehr  wahr- 
scheinlich geworden,  dass  man  durch  Ersetzung  des  Acetylchlorids 
durch  homologe  Chloride  bei  der  Reaction  von  Bertaguini  die  Ho- 
mologen der  Zimmtsäure  erhalten  würde.  Wir  haben  diese  Vcrmuthung 
geprüft  und  sie  vollkommen  richtig  gefunden.  Mischt  man  gleiche 
Mol.  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  lOO*»,  so  wirken  die  beiden  Körper  nur  äusserst  langsam 
auf  einander  ein.  Bei  130 — 140®  erfolgt  die  Reaction  rascher,  aber 
es  ist  trotzdem  ein  mehrtägiges  Erhitzen  erforderlich.  Beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich  Salzsäure.  Der  tiefbraun  gefärbte  Inhalt  derselben 
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wurde  mit  Wasser  und  überscliUssigcm  kolilensauren  Natrium  ausge- 
kocht, die  farblose  LOsung  vou  dem  ungelöst  gebliebenen  dunklen 
Harze  abtUtrirt,  eingedampft  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  neue 
Säure  schied  sich  farblos,  meistens  krystallinisch , zuweilen  aber,  in 
Folge  von  beigemengter  Butlersäure,  flüssig  ab.  Zu  ihrer  Reinigung 
wurde  sie  in  ihr  Calcium-  oder  Baryunisalz  verwandelt,  und  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  dieser  Salze  wieder  abges^ieden.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  heissem  leichter  und 
kryslallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  langen, 
feinen  Nadeln,  die  bei  schmelzeu  und  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind.  Ihre  Analyse  ergab  die  Formel  Die  Säure 

ist  demnach  homolog  mit  der  Zimmtsäure  und  ihre  Bildung  lässt  sich 
durch  die  Gleichung 

C'H«0  + C^irOCl  = C"H':02  + HCl 

ausdrflcken.  Wir  nennen  diese  Säure  Phenylnngelikasäure , weil  sie 
zu  der  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Angelika- 
säure zur  Acrylsäure.  Sie  ist  nach  der  Formel  C'’ID.C-‘H^.COHO 
constituirt.  Es  folgt  dieses  namentlich  aus  ihrem  V^erhalten  bei  der 
Oxydation,  flrwärmt  n\an  sie  mit  einer  Lösung  von  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  sehr  bald  der 
eharacteristischc  Geruch  des  Bittermandelöls  auf  und  setzt  man  das 
Erhitzen  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  einige  Stunden  fort  und 
destillirt  dann,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Benzoösäure  über,  die 
durch  Abdampfen  des  neutralisirten  Destillates  und  Zusatz  von  Salz- 
säure sofort  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten  wurde. 

Phenylangelikasaures  Calcium  und  -Baryttm  krystallisiren  in 
kleinen,  farrenkrautartig  vereinigten,  farblosen  Nadeln.  Die  beiden 
Salze  sind  einander  sehr  ähnlich  und  in  kaltem  Wasser  ziemlicli 
schwierig  löslich.  In  ihren  Lösungen  erzeugt  Eisenchlorid  einen  hell- 
gelben, unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Ausbeute  an  Phenylangelikasäure  bei  der  obigen  Reaction  ist 
eine  sehr  geringe.  Die  grösste  Menge  des  Bittermandelöls  wird  in 
ein  schwarzbraunes,  in  kohlcnsaurem  Natrium  unlösliches  Harz  ver- 
wandelt. 


üeber  das  Aethyl-PhenoL 
Von  Rud.  Fittig  und  J.  Kiesow. 

Durch  Destillation  von  phlorctinsaurem  Barynm  mit  Kalk  erhielt 
Illasiwetz  ein  bei  220“  siedendes  und  bei  — IS“  noch  nicht  erstar- 
rendes Phenol  C‘'H'“0,  welchem  er  den  Namen  Phlorol  gab  (s.  Ann. 
Cb.  Pharm.  102,  100).  Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt;  wir  wissen  nur,  dass  es  von  den  beiden  von  Würtz 
dargestellten  Dimethyl-Phenolen  verschieden  ist.  NachKekiilö  (Lehr- 
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buch  3,  84)  kann  dasselbe  mit  grosser  Walirselieiiiliehkeit  als  Aelhyl- 
l’liciiol  angesehen  werden,  allein  gegen  diese  Ansicht  scheint  der  liulie 
öiedepuuet  des  Phlorols  zu  sprechen,  denn  alle  bis  jetzt  bekannleii 
Derivate  des  Aetliylbenzols  sieden  bei  niedrigerer  Teniperamr  als  die 
isüinerischen  Derivate  dos  Diniethylbenzols;  der  Siedepiim  t der  beiden 
Xylenole  von  Wilrtz  aber  liegt  bei  211, 5"  und  213,5“,  also  um  7 
bis  9“  niedriger,  als  der  des  Dldorols.  — Wir  liaben  das  wirkliclie 
Aethyl-Phenol  nach  der  Methode  von  Kekulc,  Würtz  und  Dusart 
dargestcllt.  Keines  iithylbenzolsulfosaures  Kalium  wurde  mit  dem  drei- 
fachen Gewichte  Kaliliydrat  gemengt,  einige  Stunden  auf  270 — 280“ 
im  Luftbade  erhitzt  und  darauf  <lie  in  Wasser  gelöste  und  mit  Schwe- 
bdsäure  ange.sauerte  Masse  destillirt.  Das  Aethylphenol  ging  mit  den 
ersten  Wassordilmitfen  als  ein  schwach  gelbliches  Del  über.  Ks  wurde 
vom  Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcaleium  längere  Zeit  in  Berührung 
gelassen.  Kine  vollständige  Entwässerung  gelingt  auf  diese  Weise 
nicht;  seihst  nach  4 — 5 wöchentlicher  Berührung  mit  überschüssigem 
('hlorcalcinm  ging  bei  der  Destillation  anfänglich  noch  eine  nicht  uner- 
hebliche Menge  Wasser  über.  Das  rohe  I’roduct  destillirte  bei  der 
ersten  Destillation  vollständig  zwischen  200“  und  211“  über.  Durch 
fractionirtc  Destillation  wurde  die  grösste  Menge  zwischen  208  und 
210“  erhalten.  Dieses  Destillat  erstarrte  beim  Erkalten,  allein  nicht 
vollständig.  l>ie  grossen  farblosen  und  durchsichtigen,  meistens  pris- 
matischen Krystalle  blieben  mit  einer  etwas  dicklichen  farblosen  Flüs- 
sigkeit imprägnirt,  von  der  sie  nur  mittelst  Filtrirpapier  im  Exsiccator 
befreit  werden  konnten.  Die  zwischen  200  und  20S“  aufgefangenen 
Destillate  schieden  beim  Stehen  gar  keine  oder  (besonders  nach  dem 
Ilineinwcrfcn  eines  Krystalles)  wenige  Krystalle  ab.  Die  krystalli- 
nische  Verbindung  hat  genau  die  Zusammensetzung  des  .Vethyl-Fhenols 

GHD“0  schmilzt  bei  47 — 48“  und  siedet  con- 

stant  bei  209 — 210“,  verHücfitigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
'remperatur  merklich,  riecht  dem  gewöhnlichen  Phenol  täuschend  ähn- 
lich und  liefert  mit  Brom  ein  aus  Alkohol  sehr  schön  krystallisircndes, 
in  kohlensaureii  Alkalien  lösliches  Substitution.sproduct.  — Anfänglich 
waren  wir  der  Meinung,  dass  das  Hüssige  Phenol,  in  welchem  sich 
diese  Krystalle  gebildet  hatten,  eine  isomerische  Verbindung  sei,  allein 
wir  haben  beobachtet,  dass  das  krystallinisclie  reine  Aethyl-Phenol 
beim  Zusammenbringen  mit  kaltem  Wasser  augenblicklieh  tlüssig  wird 
und  da,  wie  man  bei  der  Destillation  deutlich  wahrnimmt,  die  zuerst 
übergehenden  Destillate  noch  Wasser  enthalten,  erscheint  cs  uns  Jetzt 
viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Erstarrung  derselben,  ähnlich  wie  beim 
gew'ühnlichen  Phenol,  nur  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  verhindert 
wird.  M ir  werden  indess  diese  Frage  noch  sicherer  zu  entscheiden 
suchen. 

.Aus  diesen  Versuchen  folgt  mit  Sicherheit,  dass  das  l’hlorol  von 
II  las i wetz  verschieden  von  dem  ans  Aethylbenzol  darstellbaren .\ethyl- 
Phenol  ist,  aber  von  dem  Aethyl-Phenol  köuueu  mehrere  isomere  Mo- 
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difii’ationen  exisfirou  und  es  ist  dcmnaob  immerhin  möglich,  wenngleich 
des  hohen  8iedejninctes  wegen  unwahrsclieinlicli,  dass  es  mit  einer  dieser 
• inderen  Moditiciitioneii  identisch  ist. 


Amidobenzoesäure  aus  Nitrophtalsäure. 

Von  August  Faust. 

Kedncirt  man  Nitrophtalsäure  in  der  bekannten  Weise  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  so  erhält  man  anstatt  der  erwarteten  .\midophtalsäure. 
nur  Amidobenzoesäure : 

CsIblNO-MCO-Hhi  + 311-2  — C7ni(NH2).002H  + CO>  -f  II2O. 

Diese  Amidobenzoesäure,  besitzt  alle  b^igeuschaf'ten  der  gewöhnlicln-n 
Amidobenzoesäure;  sie  hat  den  süssen  Geschmack  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  oft  haufenweise  gruppirten,  schwach 
gelblichcu  Nadeln.  Zwischen  Uhrgläsern  sublimirt  sie  in  farblosen 
Nadeln,  die  bei  173 — 175”  unter  Bräunung  schmelzen.  Beim  Ver- 
brennen gab  die  Säure  folgende  Werthe.  Berechnet : C fi  1 ,3  ; H 5, 1 . 
Gefunden:  C til,l.  Gl, 3;  II  5,1,  5,1. 

Salzsäure  Amidobeuzoösäure,  GiHs(NIl2)02.IIGl,  bildet  meist  feiuc 
kurze,  mitunter  aber  auch  grosse,  schwach  gefärbte  Prismen. 

Berechnet:  G ■1S.4  H 4,(i  (,'l  '20,h 

Gefunden:  G 4^>,7  H 4,8  Gl  20,2. 

Das  Zinndoppelsalz,  lC7ll5(NH-2)02.HCl]2.SnCl2,  scheidet  sieh  beim 
Erkalten  der  ursprünglichen,  conceutrirten  Lösung  von  Amidobenzoe- 
säure und  ZinncIdorUr  in  derben,  gelblichen  Krusten  ab.  Ber.  Sn 
22,0,  gef.  Sn  21,0. 

Ferner  wurden  noeli  dargestellt  und  analysirt : die  Schwefelsäure 
Verbindung,  |CiHr,(Nll2)0-)|2.S0iH2  + H2Ü;  das  Baryumsalz  (DjlL 
(NH2)Ü2|Ba -b  UI2Ü  und  dais  Kupfersalz,  lC'iHi(Nll2)U2]2Gu.  Ich 
beschränke  mich  die  Angaben  Hü bner’s  und  Biedermanu’s  lAim. 
Ch.  Pharm.  1 17,  2G0)  darüber  zu  bestätigen. 


ErgämuHf!  zur  Abhanillung  über  Nitrofihlalsäiire  (diese  Zeitsclir. 
N.  P'.  5,  107).  Der  beschriebene  Aether  hat  sich  als  der  sanre  C>,II:i 
(NO’lOt.C-illj.lI  erwiesen;  er  rötl)ct  Lackmus  und  treibt  aus  kohlen- 
saurem  Kalium  Kohlensäure  aus.  Den  neutralen  Aethyläther  CsH:i 
(N02)()4.2G-jlIr,  erliält  man  wie  den  sauren,  nur  muss  man  die  :dko- 
holiselie.  Lösung  der  Nitroplitatsäure  gegen  das  Ende  des  Pänleitens 
iler  trocknen  Saiz.sänre  mehrmals  erwärmen.  Er  bildet  ein  schwach 
gelbliches,  geruchloses  Del,  das  über  3O0”  unter  starker  Zersetzung 
siedet.  Beim  sauren  Ammouiumsalz  ist  aus  Versehen  für  2 Atome 
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Krystallwasser  nur  J Atom  angegeben.  Das  neutrale  Ammoniutnsali. 
CsH3(N02|04.2NU4  , entsteht  in  oft  grossen  rhombischen  Prismen, 
wenn  eine  Lösung  der  reinen  Säure  in  starkem  Salmiakgeist  mit  Al- 
kohol bis  zur  TrUbung  vermischt  wird.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

Göttingen,  im  Mai  1S69. 


Umwandlung  des  Aldehyds  in  Acetone. 

Von  Schloc milch. 

(Vorläufige  Notiz.) 

In  der  Erwartung,  das  gewöhnliche  Aldehyd  werde  unter  glln- 
stigen  Bedingungen  ähnlich  denen,  wo  das  Aceton  sich  in  Mesitylen 
und  Wasser  verwandelt,  in  Benzol  und  Wasser  zerfallen : 

3(^’“^jco)  = + 3H20 

3 At.  Aldehyd  Benzol 

habe  ich  Aldehydgas  Uber  heissen  Aetzkalk  geleitet.  Hierbei  bildet 
sich  neben  in  reichlicher  Menge  auftretenden  gasförmigen  Producten 
ein  fluchtiges  Destillat,  welches  ein  Gemenge  bei  sehr  verschiedenen 
Temperaturen  siedender  Verbindungen  ist,  aber  kein  Benzol  enthalt. 
Der  Hauptgemengtheil  ist  das  Aceton  der  Essigsäure.  Neben  diesem 
enthält  das  Rohproduct  noch  verschiedene  andere  kohlenstoffreichere 
Acetone,  darunter  wie  es  scheint,  Aethylmethylaceton  und  Diäthyl- 
aceton.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  eben  noch 
beschäftigt. 

Leipzig,  den  1.  Mai  1869. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  Lepiden  und  Oxylepidem 

Von  H.  Limpriebt. 

Zinin  (d.Z.N.F.3, 313  od.  Chem.Centralbl.  1867,373)  hat  durch 
Erhitzen  des  Benzoins  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130'*  eine  Lepideii 
genannte  Verbindung,  CjsHsoO,  dargestellt,  welche  durch  Oxydation 
leicht  in  Oxylepiden,  CisUjoOj,  verwandelt  und  aus  diesem  durch  Ein- 
wirkung reducirender  Substanzen  wieder  gewounen  werden  kann.  Diese 
Verbindungen  erhalten  dadurch  besonderes  Interesse  — wie  auch  Zinin 
hervorhebt  — dass  in  ihnen  die  Benzoingruppe  verdoppelt  erscheint. 
Uder  da  das  Benzoin  wie  überhaupt  die  Glieder  der  Toluylengruppe 
schon  durch  V'erdoppelung  des  Methyl-Phenyls  sich  gebildet  haben, 
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muss  im  Lepiden  eine  vierfnehe  Aneinanderlagerung  desselben  Vor- 
kommen. 

Derselben  Gruppe  angehörige  V^erbindungen  sind  «das  Thionessal 
und  Tolallylsulfür,  welehe  zuletzt  von  Märker  und  Fleischer  unter- 
sucht wurden.  Sie  sind  die  dem  Lepiden  und  Oxylepiden  entsprechen- 
den Schwefelverbindungen : 

CjsHjoO  = Lepiden,  C28II20O2  •=  Oxylepiden. 

C2SH20S  = Thionessal,  C28U20S2  = Tolallylsulfür. 

Von  Berlin  und  Dorn  im  hiesigen  Laboratorium  ausgefUhrte  Un- 
tersuchungen haben  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  bewiesen.  Der 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  auf  Thio- 
nessal entstehende  Körper  (den  auch  Fleischer  schon  untersuchte) 
ist  identisch  mit  Oxylepiden,  welches  auf  gleiche  Weise  aus  Tol- 
allylsulfür erhalten  wird;  durch  die  verschiedenartigsten  reducirenden 
Substanzen  wird  es  in  Lepiden  verwandelt.  Diese  bequemere  Methode 
zur  Darstellung  des  Lepidens  und  Oxylepidens  hat  es  ermöglicht  ge- 
nügendes Material  zur  gründlichen  Untersuchung  zu  beschaffen. 


Ueber  BromsubstitutionBproducte  des  Dibenzyls. 

Von  II.  Limpricht. 

Bromsubstitutionsproducte  des  Dibenzyls  sind  von  Fittig  und 
Stelling  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Dibenzyl  bei  Gegenwart 
von  iVasser  dargestellt,  Marquardt  hat  im  hiesigen  Laboratorium 
das  Dibenzyl  dagegen  der  Einwirkung  des  trocknen  Broms  ausge- 
setzt und  dabei  in  der  That  ganz  andere  Verbindungen  erhalten.  Das 
auf  diesem  Wege  gewonnene  Monohromdibenzyl  ist  ein  Oel,  das  mit 
weingeistigem  Kali  erhitzt  Toluylen  liefert: 

CuHuBr  — HBr  — C14II12. 

Das  Dibromdibenzyl  ist  identisch  mit  dem  Bromtolnylen  und 
giebt  wie  dieses  mit  weingeistigem  Kali  Tolan. 

Das  Tribromdibenzyl  konnte  von  der  vorigen  Verbindung  nicht 
vollständig  getrennt  werden;  es  ist  aber  wesentlich  verschieden  sowohl 
von  dem  Tribromdibenzyl,  welches  F i 1 1 i g und  Stelling  beschrieben, 
als  auch  von  dem  früher  von  Schwanert  und  mir  untersuchten 
gebromten  Bromtoluylen. 

Das  Dibenzyl  zeigt  also  dasselbe  Verhalten  wie  Toluol,  Xylol 
u.  8.  w.  mit  Brom  (oder  Chjor)  verschiedene  Producte  zu  geben,  je 
nachdem  die  Reaction  in  niederer  oder  höherer  Temperatur  verläuft. 
W ie  beim  Toluol  die  Substitution  in  der  Kälte  im  Phenylkern  erfolgt, 
so  auch  beim  Dibenzyl  und  diese  Producte  haben  Fittig  und  Stel- 
Z«it»chr.  f Chemie,  ti.  Jehrg.  22 
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ling  untersucht.  In  höherer  Temperatur  erstreckt  sich  dagegen  die 
Einwirkung  des  Broms  beim  Diben/yl  wie  beim  Toluol  auf  den  Me- 
thylkern,  wie' aus  der  Identität  des  von  Marquardt  dargestelltöi 
Dibromdibenzyls  mit  dem  Bromtoluylen  mit  Sicherheit  folgt. 

Greifswald,  den  22.  Mai  1809. 


Synthese  der  wasserfreien  Milchsäure. 

I 

Von  Baron  N.  von  der  Brüggen,  Dr.  med. 


Nach  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  1 u.  133,  257)  ist  die 
wasserfreie  Milchsäure  (erhalten  nach  Pelouze  durch  Erhitzen  der 
Milchsäure  bis  140 — 150®)  als  ätherartiges  Derivat  zweier  Milchsäure- 
molecüle  anznsehen,.  vou  denen  das  eine  sich  als  Säure,  das  andere 
dagegen  als  Alkohol  verhält: 


oder: 


C.h“1» 

'"Slo 


4- 


0 

/\ 

CaUl  CO 

U|„'o 


+ HjÜ, 


CHs  CHj  CHa 

( ( ( 

CH(OII)  + CH(OH)  = CH(OHi  CHs 

t ( ( ( + H,0. 

CO.(OH)  CO.(OH)  CO.O CH 

•( 

CO.(OH) 


In  meiner  letzten  Abhandlung  „über  den  Diälhylälher  einer 
Dimilchsäure“  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  224  od.  d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  251 ) 
habe  ich  auch  dieselbe  Ansicht  ausgesprochen.  Es  fehlten  nur  that- 
sächliche  Beweise.  ” . 

Wenn  die  wasserfreie  Milchsäure  als  Aether  betrachtet  wird,  so 
muss  man  erwarten,  dass  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Brompro- 
pionsäure auf  milchsaures  Kali  dargestellt  werden  kann: 


CHs  CHs  CH3 

( ( ( 

CH(ÜH)  + CIIBr  = CH(OH)  Clt. 

( ( ( ( + KaBr 

CO.(OKa)  CO.(OH)  CO.O CH 

( 

CO(OH) 


Der  Versuch  hat  wirklich  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Die  Brompropionsäure  wurde  nach  Buff  durch  Erhitzen  bis  150® 
von  einem  Aequi valent  Propionsäure  mit  zwei  Aequivalenten  Brnm  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  dargestellt.  Da  dabei  sich  viel  Brom- 
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Wasserstoff  bildet,  so  werden  die  Köhren  oft  zersprengt.  Um  dieses 
möglichst  zu  vermeiden,  muss  man  die  eapillare  .Spitze  der  Köhre  von 
Zeit  zu  Zeit  in  einer  Gaslampe  erhitzen,  um  den  gebildeten  IJrom- 
wa.sserstoff  ausströinen  zu  lassen.  Da  ich  mich  durch  vorhergehende 
Versuche  überzeugt  hatte,  dass  die  Broinpropionsäure  beim  Üestilliren, 
sogar  im  luftleeren  Kaume,  zersetzt  wird  und  daher  auf  diese  Weise 
kein  reines  l’roduct  zu  erhalten  war,  so  begnügte  ich  mich  damit  den 
Bromwasserstoff  durch  Krhitzeu  des  rräparates  im  Wasserbado  und 
längeres  .Stehenlassen  unter  einer  Glocke  neben  Kalk  zu  entfernen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  lirompropionsäurc,  durch  eine  Beimengung 
von  Brom  von  röthlicher  Färbung,  wurde  ohne  Weiteres  zu  folgenden 
Versuchen  gebraucht. 

Das  milehsäure  Kali  wurde  dargcstellt,  indem  mau  die  Milchsäure 
durch  kohlensaures  Kali  neutralisirte,  diese  Auflösung  im  Wasserbade 
zur  Trockene  eindampfte  und  den  Rückstand  so  lange  bei  150®  erhitzte, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  zu  merken  war. 

Aequivalente  Mengen  von  milchsaurem  Kali  und  Brompropionsäure 
wurden  auf  100 — 120®  im  Oelbade  erhitzt.  Um  bei  der  Ausführung 
dieses  V^ersuches  den  Zutritt  der  Feuchtigkeit  zu  vermeiden,  wurde 
der  Kolben  mit  einem  Korke  verschlossen,  der  mit  einem  Chlorcalciuin- 
rohr  versehen  war.  Nach  dem  Erhitzen  hatte  sich  viel  Bromkalium 
abgeschieden.  Der  Kolbeniuhalt  wurde  mit  Aether  behandelt.  Ein 
rtieil  der  ätherischen  Lösung  wurde  verdampft;  es  blieb  eine  zähe, 
braune  Masse , die  in  Alkohol  gelöst,  nach  Zusatz  von  Wasser  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag  gab;  die.se  Mischung  zeigte  anfangs 
keine  saure  Keaction  und  färbte  erst  nach  einiger  Zeit  blaues  Lack- 
muspapier röthlich.  Dieses  Alles  zeigt  das  V'orhandeuscin  der  wasser- 
freien Michsäurc.  Da  diese  Säure  wegen  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften schwer  zu  analysiren  ist,  benutzte  ich,  um  ihr  Vorhandensein 
nachzuweisen,  die  charaeteristische  Keaction,  vermittelst  welcher  Wi  s- 
liccnus  die  Nichtexistenz  der  Lactaminsäure  von  Laurent  bewiesen 
hat  (Aiin.  Ch.  Pharm.  133,  257),  nämlich  die  Einwirkung  des  trockenen 
Ammoniaks  auf  die  ätherische  Lösung.  Durch  das  .\mmoniak  wird  die 
wasserfreie  Milch.säure  in  Lnctamid  und  Ammonlactat  zerlegt;  Lactamid 
bleibt  in  ätherischer  Lösung,  Ammonlactat  scheidet  sich  als  zähe  gelb- 
liche Masse  am  Boden  des  Gefässes  ab.  In  der  That,  beim  Einleiten 
vollkommen  trockenen  Ammoniaks  in  eine  abgekühlte  ätherische  Lö- 
sung, bemerkte  mau  bald  eine  Trübung  und  spätcT  eine  Abscheidung 
vou  zähen  gelblichen  Massen  am  Boden  des  Gefässes,  während  die 
ätherische  Lösung  beim  Verdunsten  eine  strahlig-blätterige  krystalli- 
nische  Masse  hinterliess.  Dieselbe  hatte  das  Ansehen  von  L;ictamid. 
Sie  wurde  zwischen  Papier  abgepresst  und  /ur  Entfärbung  auf  einer 
dicken  Fliesspapierschicht  liegend,  mit  einem,  durch  öfteres  llinein- 
hauclien  innerlich  befeuchteten  Bechcrglase  überdeckt.  Ammonlactat 
absorbirte  die  Feuchtigkeit  und  zog  sieh  bald  ganz  in  das  Papier  ein, 
während  Lactamid  als  schneeweisse  Masse  zurUckblieb.  Dasselbe  ent- 
wickelte beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  Ammoniak,  gab  aber, 

22* 
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mit  Salzsäure  aiigesUucrt,  mit  Platiiichlorid  keinen  Niederschlag.  Die 
aiialytiseheii  Resultate  stimmten  gen.au  mit  der  Formel  des  Laetamid». 
Die  zähe  syrupartige  Fällung  wies  sich  ferner,  wip  sich  vermuthai 
liess,  als  Ammonlactat  aus.  Zur  Analyse  wurde  es  in  Zinklactat  ver- 
wandelt. 

Diese  Arbeit  habe  ich  auf  Wranlassuug  des  Herrn  Prof.  Wis- 
licenus  im  Züricher  Universitätslaboratorium  angefangen,  wurde  aber 
leider  durch  meine  .\breise  verhindert,  sie  zu  beendigen.  leb  benutze 
diese  Gelegenheit,  um  dem  Herrn  Prof.  Wislicenus  für  seinen  freund- 
liehen  Rath  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszndrücken. 

Moskau,  7/19.  Mai  lSü9. 


Eine  Methode  zur  Bereitung  von  oxalsatirem 
Aoetonin. 

Von  E.  Mit  Id  er. 

Zu  siilfocarbaminsaurera  Ammonium  wird  Aceton  hinzugesetzt  und 
nach  einiger  Z<dt  das  rohe  sulfocarbaminsaure  Acetonin  mit  Alkohol 
von  90  Proc.  gewaschen,  danach  in  Wasser  aufgelöst;  die  wässerige 
AuHösung  mit  Sulilimat  gefällt,  liltrirt,  durch  das  Filtrat  H-jiS  geleitet, 
wieder  liltrirt.  das  Filtrat  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne  einge- 
dampft, das  Zurückbleibende  mit  absolutem  Alkohol  behaudelt  (welcher 
ClNlli  zurückliisst  und  salzsatires  Acetonin  in  Auflösung  hält),  hierauf 
wird  zum  Filtrat  Wasser  gefügt,  gänzlich  zur  Trockne  eingedampft, 
das  Zurückbleibende  in  Wasser  aufgelöst,  mit'CiüjAg-i  im  Ueber- 
schuss  geschüttelt,  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und 
das  Zurückbleibende  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
bis  nichts  nudir  aufgelöst  wird.  Das  oxalsaure  Acetouiu  setzt  sich 
dann  aus  der  Auflösung  ab  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisircn  gereinigt.  So  dargcstellt  bildet  dies  oxalsaure  Salz  eine  schöne 
silberglänzende  krystallinische  Masse  von  der  Formel  Q!02.C9H2oNsOi 
211-2  0,  wie  schon  früher  gefunden  ist. 

Oxalsaures  Blei  giebt  auch  dieses  Salz.  Bei  der  Einwirkilng  von 
Oxalsäure  auf  sulfocarbaniinsaures  Acetonin  wird  das  Acetunin  voll- 
kommen zersetzt  (das  trisulfocarbaminsaure  Acetonin  verhält  sich  anders, 
wie  ich  früher  zeigte). 

Das  oxalsaure  Acctonin  ist  von  den  untersuchten  Salzen  am  leich- 
testen rein  zu  bekommen. 

Diese  Methode  giebt  einen  Weg  an,  um  viele  Acetone  in  N-bal- 
tige  Basen  umzusetzen. 

Utrecht,  16.  Mai  1S69. 
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Kreatin  und  Aldehyde. 

Von  £.  Mulder  und  N.  Mouthaan. 

|NH 

Ist  Kreatin  Methylglycocyamin ')  C<NHj  , so  sollten 

INCH.1.CH2.CO2H 

Aldehyde  vielleicht  darauf  einwirken  können.  Hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  lOO"  0.  (Uber  diese  Temperatur  kann  Kreatin  nicht  erhitzt 
werden  ohne  Zersetzung)  wirken  Jedoch  Acetaldehyd,  Valeral  und  Benz- 
aldehyd  auf  Kreatin  nicht  ein  (das  Kreatin  war  hierbei  nicht  in  Krea- 
tinin übergegangen),  wälirend  nach  Knop  Acetaldehyd  schon  bei  ge- 
wöhnlicher 'Temperatur  auf  Cyanamid  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  253)*) 
einwirkt. 

Der  Fleisch-Extract  von  Liebig  ist  ein  gutes  Material  zur  Be- 
reitung von  Kreatin.  Kreatin  ist  im  Extract  krystallisirt  vorhandciK 
(auch  ein  wenig  Kreatinin),  wovon  man  sich  mit  dem  Mikroskop  über- 
zeugen kann.  Zum  Ausziehen  werden  40  Gewth.  Extract  aufgelöst 
in  SOO  Gewth.  Wasser,  gefällt,  mit  basisch  essigsanrera  Blei  in  ge- 
ringem Uebermaass,  filtrirt,  durch  das  Filtrat  II2S  geleitet,  filtrirt,  und 
das  Filtrat  zu  40  Gewth.  (des  ursprünglichen  Gewichts)  eingedampft. 
Nachdem  Absetzen  des  Kreatins  wird  die  Masse  filtrirt  und  das  Kreatin 
weiter  gereinigt.  Nach  wochenlangem  Stehen  setzt  sich  aus  dem  Fil- 
trat noch  ziemlich  viel  Kreatin  ab.  Es  ist  anzurathen  nicht  viel  mehr 
als  40  Grm.  Extract  in  Auflösung  auf  einer  Scliale  einzudampfen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kreatin  (vielleicht  auch  von 
Kreatinin)  kann  man  die  Keaction  mit  NOaHg  gebrauchen.  Die  Ver- 
bindung, welche  entsteht,  ist  auflöslich  in  einer  verdünnten  wässerigen 
Auflösung  von  COsNa-i. 

Utrecht,  im  Mai  1809. 


1)  Bei  Einwirkung  von  NIE  auf  Chlorpropionsäure  CH2Cl.ClU.COdI 
sollte  entstehen  CU-2.NH2.ClI2.CO2H  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,525),  welcher  Kör- 

|NH 

per  mit  Cyanamid  geben  kann  C/NH2  . Das  ,4-Chlorpropion- 

lNH.CH2.CH2.CO2H 

8äure-2\cthyl  von  Wichelhaus  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  1)  gab  jedoch  mit 
Ammoniak’eine  synipartige  Masse,  woraus  genannter  Körper  nicht  erhalten 
werden  konnte.  Da  diese  unrein  ist,  behalten  wir  uns  vor,  diese  Keaction 
mit  reiner  ,^-Chlorpropionsäure  zu  wiederholen. 

2)  Im  Anschluss  an  eine  frühere  Mittheilung  (diese  Zei'schr.  N.  F.  5,  5'J), 
(heilen  wir  vorläufig  mit,  dass  Acetaldehyd  und  Valeral  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  .auf  Schwefelharnstoff  einwirkeu , mit  welcher  Umsetzung  Herr 
Wynh  es  beschäftigt  ist. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  buttersaures 
und  valeriansaures  Silber. 

Von  N.  Borodin.') 

iRuss.'Chem.  Geaellsch-  I,  31.) 

Im  Jahre  lSGO  stellte  der  Verf.  (.\nn.  Ch.  Pharm.  1 11),  121)  nach 
dem  \' erfahren  von  Peligot  Brombuttersäure  und  Bromvaleriansinire 
dar.  Kr  erhielt  wenig  beständige  Producte,  von  denen  zwar  das  Va- 
leriansäurederivat  die  Zusammensetzung  CrillgBrOj  zeigte,  doch  gelang 
es  nicht  reine  Salze  dieser  Säure  darzustellen.  Später  wurden  gebromte 
Butter-  und  Valeriansäure  durch  directes  Bromiren  der  freien  Säuren 
<largestellt  und  Sch  ü 1 z enberger  entdeckte  die  Reihe  isomerer  Kör- 
per, wie  cssigsaures  Chlor  u.  a. 

Eine  neue  Untersuchung  seiner  Producte  zeigte  dem  Verf.,  dass 
es  durchaus  nicht  gelingt  Salze  seiner  Säuren  darzustelleu.  Dieses 
und  die  früher  mitgetlieilte  Beobachtung,  dass  beim  Abdampfen  iler 
Salze  Bildung  von  Brommetall  und  valeriansaurem  Salz  eintriti,  fUlircu 
den  Verf.  zur  Ansicht,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Silbersalze  jener  Säuren  überhaupt  nicht  normale  Substitutionsproducte 
der  beiden  Fettsäuren  entstehen,  sondern  den  Schützenberger’schen 
ähnliche  Verbindungen. 


Ueber  die  lomeren  der  Valeriansäure, 

Von  Dr.  W.  v.  Schneider  aus  St.  Petersburg. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Butlerow  gab  schon  1SG6  in  der  russischen  Ausgabe  seines 
Lehrbuchs  der  organischen  Chemie  an,  dass  nach  der  Zahl  der  Biityl- 
alkohole  zu  urtheilen  vier  isomere  Valeriau.säuren  bestehen  müssen. 
Diese  vier  Säuren  würden  folgenden  Formeln  entsprechen : 


1. 

11. 

III. 

IV. 

Clh 

CIL  CIL 

CIL 

CIL 

1 

CIL  CH, 

CIL  1 CH, 

CHä 

1 

CH 

1 

ClT 

C 

CH. 

CH, 

COOH 

CH, 

COOH 

COOH 

COOH 

Bis  Jetzt  sind  zwei  Säuren  von  der  Zusammensetzung  und  dein 
Molcculargewicht  der  Valeriansäure  bekannt : die  durch  Oxydation  des 
normalen  Amylalkohols  erhaltene  Valeriansäure  (Propylessigsänre)  m'd 
die  von  Frankland  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  7S)  durrfi 
Einw  irkung  von  Isopropyljodür  auf  Natriumessigäther  dargestelltc  Bo- 
propylessigsäure , die  der  Foruiel  11  entspricht.  Nach  Frankland 
und  Duppa  sind  beide  Säuren  nicht  identisch. 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 
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/ 

Mit  dun  weiteren  Studium  dieser  Säuren  beschäftigt , ist  es  mir 
jetzt  gelungur  die  der  Formel  I entsprechende  synthetisch  darzu stellen. 

Zur  SynHiese  derselben  wurde  nach  dem  von  W islicenus  (Ann. 
eil.  Pharm.  14t,  215)  angegebenen  Verfahren  zur  Verkettung  der  Koli- 
lenst  offgruppen  ans  dem  Jodäthyl  und  der  Heilst  ei  n’schen  /t-Jod- 
propionsäure')  d*s  Jod  durch  molcculares  Silber  lierausgenommeii : 

I. 

Ciij  CH3 

ra.j_  CIH 

CH.J  + Agi  -=  2AgJ  + CH. 

CH.  CH. 

COOH  ('tooH 

Jodpropionsäure  wurde  mit  Jodäthyl  und  der  doppelten  Menge 
Silber,  die  theoretisch  anzuwenden  wäre,  2 — .3  Stunden  zwischen  150 
bis  ISO'*  in  zugeschmolzeuen  Köhren  erhitzt.  Neben  Valeriansäure 
scheint  Adipinsäure  und  l’ropionsäureäthcr  entstanden  zu  sein.  Die 
Bildung  der  Adipinsäure  war  nach  der  Synthese  von  W islicenus 
(Aiiii.  Ch.  Pharm.  14'J,  220)  zu  vermuthen. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab:  C 28,57  Proc.,  II  4,45  Proc., 
Ag  51,51  Proc.,  während  die  Formel  CsHgAgCh  verlangt:  C 28,71 
Proc.,  11  4,31  Proc.  und  Ag  51,07  Proc. 

Da  die  ersten  Versuche  nur  in  kleinem  Massstabe  ausgefuhrt 
wurden,  konnten  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säure,  nament- 
lich ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht,  sowie  ihre  Salze  noch 
nicht  näher  untersucht  werden,  was  aber  nach  Darstellung  grösserer 
Mengen  der  Säure  geschehen  soll. 

Die  bis  jetzt  unter  Händen  gehabten  Satze:  das  Natron-  und 
Silbersalz,  entsprechen,  wie  es  scheint,  denen  der  gewöhnliehen  Va- 
leriansäure vollkommen.  Ebenso  besitzt  die  Säure  den  charactcristi- 
schen  Geruch  der  gew-öhnliclien. 

Im  Augenblick  bin  ich  mit  der  Synthese  der  beiden  Säuren  III 
und  IV  beschäftigt,  deren  Studium,  sowie  das  der  dieser  Säuregruppe 
entsprechenden  üxysäuren,  ich  mir  Vorbehalte. 

Zürich,  im  Mai  1869. 

Universitätslaboratorium. 


ti  Was  die  Darstellung  der  ,^-Jodpropionsäure  anbetrifft,  so  wurde  die- 
selbe nach  Beilstein'.-.  Vor.scliiil'len  (Ann.  t'li.  Pharm.  120,  226  n.  1i3. 3«6t 
dargestellt,  wobei  aber  zur  Oxydation  des  Glycerins  nicht,  wie  es  gewöhn- 
lich ge.scliieht,  rofhe  rauchende  .Salpetersäure  angewandt  wurde,  sondern 
gewöhnliche  concentrirte  Säurt-,  die  tiem  spec.  (iew.  1,3450  ent.sprach.  wäh- 
renil  das  des  Glycerins  1,1100  betrug.  Bei  Anwendung  dieser  Verhältnisse, 
wenn  man  überdies  die  Vorsicht  iin  Auge  behält,  die  Oxydation  in  recht 
engen  hohen  Cylindeni  vorzunehuieii,  verläuft  die  Keaction  ruhig,  ohne  dass 
luaii  die  Cylinder  abzukUhlen  hat.  Zugleich  ist  die  Ausbeute  eine  ergiebigere. 
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Siedepunot  der  AHylverbinduiu^n.  Von  Alph.  Oppenheim.  — 


Allylhromlir 

Sdp. 

70° 

gebromtes  Propylen 

54° 

Unterschied 

16° 

Chforallyl 

44,5 

gechlortes  23 

t» 

21^ 

t’hlorpropylen 

»» 

96 

Mcthylchloracetol 

73 

f> 

23 

C3H:.CIBn 

jf 

195 

CalUaBn 

170 

22 

25 

CaH.ClBr 

12 

I26(?) 

CalLClBr 

105 

22 

21 

('hloräthyl 

tf 

11 

Chlorallyl 

44,5 

22 

33,5 

Jodüthyl 

»2 

72,2 

Jodallyl 

103 

22 

30,8 

Bromäthyl 

22 

40,7 

Bromallyl 

70 

22 

29,3 

Der  Siedepunctsunterschied  zwischen  (Jldoräthyl  and  Jodäthyl  belräg-t  61,2' 
und  der  des  Bromäthyls  liegt  von  dem  des  Jodiirs  uni  31.5\  von  dem  des 
Chloriirs  um  29,7^  entfernt,  also  nahezu  in  der  Mitte  zwischen  beiden.  Die- 
selbe Erscheinung  finden  wir  bei  den  entsprechenden  Methyl-  und  Butyl- 
verbindungen.  Zwischen  den  Siedepuncten  des  Jodallyls  und  Chlorailyl» 
besteht  ein  nahezu  ebenso  grosser  Unterschied  (SS.S-').  Dagegen  lie^t  hier 
der  Siedepunct  des  Hromiirs  dem  des  Chloriirs  um  fast  s°  näher  als  dem 
des  Jodiirs.  Diese,  sowie  die  oben  angedeutete  Unregelmässigkeit  wdlrde 
zuriiektreten,  wenn  man  annehmen  wollte,  dass  der  wahre  Siedepunct  des 
Bromallyls  nicht  bei  70°,  sondern  bei  etwa  73°  Hegt- 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  lSt>9,  46.1 


Siedepunct  der  AUylverbfndungen.  Von  B.  T o 1 1 e n s.  — Durch 
die  vorhergehende  Mittheilung  veranlasst,  hat  der  Verf.  die  Siedepunct« 
folgender  Allylvorbindung  noch  einmal  sehr  sorgfiiltig  geprüft  und  findet: 
C.iHiCl  40—47,5°;  (JalUBr  70—71°;  Callr.J  lül  — 102°,  merkwlirdigerweise 
fallen  diese  Siedepuncte  ganz  mit  denen  der  waliren  Propylverbindungen 
zusammen.  CaHiCl  44— 4h°  ( Sch  or  lern  mer),  CaHrBr  6S — 72°  (Linne- 
mann),  71-71,5°  (Fittig);  CaliiJ  101,5°  ( Li  u ne  in  a n n ),  lü4,5(Pierre 
u.  Puchot).  Der  Verf.  macht  endlich  darauf  aufmerksam,  dass  die  Siede- 
punctsuntcrschiede,  wie  schon  früher  gesagt  worden  ist,  gesetzmässiger 
erscheinen,  wenn  man  nur  wirklich  homologe  Verbindungen  vergleicht,  z.  B 

CHjBr  1.3° 


19° 

21° 

22° 


19° 


CsHsBr  40,7° 
I CmBr  71° 


CHi.OH  60° 
CiBiOH  78° 


Iso : 
II  CsHTBr 
28° 


61°  (I  u.  II  Unters.  10°) 

C»n»Br  89° 


30° 


CiHiiBr  119°  (Hagen) 


I CiHt.OH  98°  II  Iso:  CsHi.OH  86°  (I  u.  II  Unters.  12°) 

. _ 


C.Hs.OH  108° 

CiHit.OH  129° 

Celli j Oll  148  -154°  (Pedler) 

CILOj 

o 

o 

o 

CsH.03 

119° 

CaHsOi 

140° 

I C.HsOj 

162° 

11  Isobnttorsäure  150—152° 

BaldriansHure  170®  (I  u.  II  Unters.  10®) 
' Capronsäure  IH9® 


(Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  84.) 
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KohleiKMyHalfldblldung.  Von  A.  Liidoubiirff.  — Wird  in  Cynti- 
tt(nre<ithcr  uiclit  (^yanätliolin)  trooknor  SehwefulwnssorstolV  geleitet,  so 
t-rwäruit  er  sicli  und  wird  zuletzt  starr,  gleichzeitig  cutweiclieii  (läse  l'as 
(Jasgeinisch  war,  nach  Entfernung  von  Schwefclwasserstoirgas  durch  IJIei- 
acetat,  grössteiitheils  Aolitenoxyinit/id,  es  gab  mit  liarytwjisser  einen  Nieder- 
schlag von  kohleasaureui  Baryum , während  die  von  diesem  abliltrirte  Lfi- 
bung  mit  NitroiinBsidnatrium  die  blaurothe  rUrbung  zeigte.  Der  Krystall- 
rückstand  war  Diäthylharnstoff  (U0,.ä°  Schmelzp.),  daher  2C0N(’sll.-, -f- II2S 
= COS  + COiNllCsH^ja. 

ThiacctsüHre  auf  ;uiO^  erhitzt  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  (lasen, 
^ 1 der  Gasmenge  besteht  aus  SeliwefelwasserstoU',  '/>  aus  liolifciioxysullhl, 
'ielleicht  gemengt  mit  etwas  Methyl  und  Methylwasserstoff. 

iDeut  ehern.  G.  Berlin  I80!l,  .äO  u.  51t. ) 


Zur  Geschichte  des  Kohlenoxysulflds.  Von  A.  W.  Ilofmann.  - 
Der  Verf.  zeigt,  das.s  das  aus  Schwefelcyankalium  entwickelte  Kohlenoxy- 
»ulfid  sehr  schwer  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  werden  kann,  ditis  gelingt 
aber  leicht,  wenn  man  das  Gas  durch  eine  ätherische  Lösung  \ on  l'riäthyl- 
pbosphin  leitet,  welche  Basis  sich  bekanntlich  mit  dem  C.Sj  sogleich  ver- 
einigt, das  COS  aber,  wie  der  V'erf.  zeigt,  nicht  aufuimmt. 

(Deut  chcin.  G.  Berlin  1860,  70.) 


Phosphorchlorid  und  Zuckerkörper.  Von  A.  Bae  ver.  — Kocht  man 
Traubenzucker  mit  einem  Gemenge  von  Pho.sphorchlorfd  und  l’hosphor- 
oxychlorid  mit  Wasser,  so  scliciden  sich  amorplie  farblose  Elocken  ab.  die 
Bich  bei  n Kochen  in  Wasser  lösen.  Dies  deutet  auf  eine  Aidiydrid  oder 
Chloridbildung  hin,  da  der  Zucker  sich  aber  bei  längerem  Erwärmen  unter 
Bräunung  zersetzt,  so  kann  die  Umwandlung  so  nicht  vollendet  werden. 
Baumwolle  verhält  sich  ähnlich,  erhitzt  man  dagegen  Schiessbaumwolle  mit 
etwa  6 Th.  Phosphorchlorid  und  etwas  Phosphoroxychloriil  auf  200  , so 
löst  sich  dieselbe  ohne  alle  Bräunung  im  Phosphoro-xychlorid  auf.  Verjagt 
man  letzteres  und  den  aufgelösten  Fiinftäehchlorphosphor  bei  170^  durch 
einen  trocknen  Luftstroin , so  bleibt  eine  zähe  farldose  Flüssigkeit  zurück, 
die  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Gummi  erstarrt  Die.«er  Körper  besitzt 
einen  lange  haftenden  (jeruch  nach  Chlorpho.sphor,  ist  in  Aether  und  .\lko- 
hol  lüslicn.  ln  Wasser  ist  er  unlöslich  und  wird  durch  dasselbe  zersetzt 
unter  Zurücklassung  einer  schmierigen  Masse  Kalilösimg  lö.st  die  Sub-stanz 
unter  Bräunung  beim  Erwärmen,  Jodwasserstoff  damit  erliitzt  scheidet  Jod  ab. 

(Deut,  ehern.  (J.  Berlin  1861),  54.) 


Einwirkung  der  HaJoide  auf  Natxiumalkobolat.  \'on  R.  I,.  M a I y. 
— Verf  hat  versucht,  die  unterehlorigsaurcui  Aether  darzustcllen,  und  zwar 
mittelst  Einwirkung  der  Ilaloidc  aut  Natiiiimnikoholat  nacli  dom  Schema: 
(?nIl;n-)-iONa  -(-  (.'la  = CnHi’n-j-iOCI  -j-  Na(’l.  Die  Umsetzung  findet  in  diescTii 
Sinne  statt,  aber  die  unterchlorigsauren  (resp.  unterbroniigsanren  u.  s.  w.) 
Aether  zerfallen  in  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  und  Sauerstoff,  welclier  letz- 
tere andere  Antheile  vom  Alkohol  oxydirt,  und  zwar  jo  nach  dem  einwir- 
kenden llaloid  zu  Aldehyd,  Essigsäure  oder  Amei.sensäure. 

Chlor.  Aus  einer  grösseren  Menge  .absoluten,  schlie.s.slich  über  etwas 
Natrium  dcstillirten  Alkohols  wairde  sorgCältigst  Natriiiinalkoholat  darge- 
stcllt,  und  zu  diesem,  «las  durch  noch  etwas  Iteigcmischten  .Alkohol  einen 
durchtränkten  Krystallbrei  bildete,  ein  trockener,  von  Salzsäure.spuren  freier 
Chlorstrom  geleitet.  Die  Einwirkung  ist  nicht  lebhaft.  Die  (ilcichung  Dir 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Natriumalkoholat  ist:  Calb.ONa  -)-  ('la  =CallsCl 
-bNa(.’l-)-0  und  die  nebenbei  auftretenden  üxydationsproducte  sind  Aldebyd 
und  Essigsäure. 
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Jod  nnd  Natriumalkoholai  giebt  Jodoform  (119^  Schmelzp  ). 

Brom  wirkt  wie  Chlor,  iiber  lebhafter,  auf  Natriumalkoholat  ein. 

(Akad.  z.  Wien.  öS  [l^'ßSJ) 


Versuch  einer  Darstellung  des  Cystins.  Von  R L.  M a 1 y.  — Es 
wimieii  Aldehydausnioniak  und  Kliodaukaliuin  in  Wasser  gelüst  und  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Wasserbude  langsam  fast  zur  Trockene  abgedampft. 
Der  Salzriickstaud  war  vollkommen  löslich  in  Wa.«.ser,  kanm  gelb  gefarhi. 
und  die  Lösung  gab  auf  das  Ausgezeichnetste  mit  einer  kalischeu  I.üsuni: 
von  Bleioxyd  die  bekannte  Cystiureaetion;  jedoch  Hess  sich  weder  aus  der 
sauren  IJSsung  mit  Ammoniak,  noch  aus  der  alkalischen  mit  Essigsäure 
etwas  auslullcn,  und  überhaupt  auf  keine  Weise  daraus  Cystin  ab.sclieiden. 
Nach  einigen  weiteren  Versuchen  zeigte  sich  die  Erwartung  der  Cystinbil- 
dung nicht  bestätigt,  und  tiie  täuschende  Reaction  hervorgerufen  durch  die 
aus  dem  Rhodaukörper  entstandene  kleine  Menge  Bersulfoejansäure , die 
mit  neutralem  Bleiacetat  einen  beim  Kochen  sich  nicht  im  Geringsten  verän- 
dernden Niederschlag  giebt,  während  kalische  Bleilösung  damit  Schwefel- 
blei erzeugt.  (Akad  z.  Wien.  öS  [1Sr>S)  l 

Ueber  die  durch  Auflösen  von  Salzen  zu  erzielende  Temperatu> 
emiedrigung.  \'ou  Fr.  Riidorff. — Iiio  Tcmpcniturerniedrigung,  welche 
beim  .Auflösen  eines  Salzes  eintritt.  wird  im  Allgemeinen  um  so  bedeutender 
sein,  jemehr  von  demselben  Salze  in  Wasser  gelö.st  w ird.  Da  sich  aber  bei 
einer  bestimmten  Tcmiieratur  nur  eine  bestimmte  Salzmenge  in  Wasser  löst, 
so  wird  man  das  .Maximum  der  Temperaturerniedrigung  dann  erreichen, 
wenn  man  Salz  unil  Wasser  in  dem  Verliältniss  zusauimenbringt.  in  welcbeui 
sie  eine  bei  der  zu  erzielenden  niedrigen  Temperatur  gerade  gesättigte  läi- 
sung  bilden.  Jede  dieses  Verliältniss  überschreitende  .Menge  Wasser  o<ler 
Salz  wird  man  unnützer  Weise  mit  abkühlen  müssen  und  daher  das  Maxi- 
mum der  Temperaturerniedrigung  nicht  erreichen  Dieser  Umstand  ist  bei 
allen  früheren  Versuchen  ausser  Acht  gelassen , und  daher  die  so  geringe 
Uebereinstimmnng  unter  den  Angaben  verschiedener  Beobachter  erklärlich. 
Wendet  man  aber  Salz  und  Wasser  genau  in  dem  Verhältni.ss  an , in  wel- 
chem sie  eine  gesättigte  Lösung  bilden , so  dauert  es  eine  lau  e Zeit , bb 
sich  die  letzte  Menge  des  Salzes  völlig  gelöst  hat,  und  es  tritt  dann  der 
Einfluss  der  umgebenden  Luft  in  merklicher  Weise  hervor.  Es  ist  dafiir 
zu  sorgen,  dass  die  Zufuhr  von  Wärme  während  der  Zeit  iles  Auflösens 
eine  möglichst  geringe  sei.  Dieses  ist  aber  nur  dann  zu  erreiciien,  wenn  die 
Bildung  einer  gesättigten  Lösung  in  kürzester  Zeit  erfolgt  Durch  möglichst 
feine  Zerthciliing  des  Salzes,  Umrühren  des  Geinisehes  und  einen  das  U5.s- 
lichkeitsverhältniss  um  wenige  Gramm  überschreitenden  Ueborsohnss  von 
Salz  wird  inan  am  sichersten  znm  Ziele  gelangen.  Fän  geringer  Ueberschus.» 
von  .Salz  wirkt  weniger  merklich  auf  das  Endresultat  ein,  als  wenn  man 
längere  Zeit  zur  völligen  I.ösnng  des  Salzes  gebrauclit  Die  Versuche  wor 
den  in  der  Weise  angestellt,  dass  das  tioehst  fein  |)nlverisirte  Salz  nnd  die 
erforderliche  Menge  Wasser  in  dünnwandigen  Beehergläsern  12 — 1«  Stunden 
in  einem  Kaum  von  nahezu  eonstanter  'remperatur  neben  einander  aufge- 
slellt  w’iirdeii,  .so  dass  beide  eine  gleiche  und  zwar  die  Temperatur  des  Zim- 
mers angeiiomiiieii  haften  Die  Mischung  geschah  durch  Zugiessen  des 
Wassers  znm  Silz  und  Umriilireu  mit  einem  euijilindüchen  Tlienuoraeler. 
Das  .Maximum  iler  l'emperaturcrniedrignng  erfolgte  in  höchstens  I Minute. 
Die  V'ersuchsresnifate  sind  in  folgender  'rahelle  zusammengestellt  nnd  sind 
die  Angaben  die  Mittel  aus  mehreren  Versuchen,  welche  um  höchstens  0.2 
von  einander  abweiehen. 
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LAtflich  in 
IWI  Wartser 

Gemischt 
mit  tOO 
WaMwer 

Die  Tempentor  «in 
von  1 bi« 

kt: 

niB 

Alaun  kryst 

10 

14 

+ 10,8“C. 

9,4° 

1,4° 

Chl^irnatriiim  

35,8 

36 

12,6 

+ 

10,1 

2,5 

t^obwefels.  Kali 

9,9 

12 

11.7 

+ 

11,7 

3,0 

r*h06phors.  Natron  kryst..  . 

9,0 

14 

10,8 

+ 

7,1 

3,7 

Scbwcfels.  Ammon  .... 

72,3 

75 

13,2 

+ 

6,8 

6,4 

i^chwefels.  Natron  krvst.  . 

16,8 

20 

12,5 

+ 

5,7 

6,8 

Maf^nesia  kry«t.  . 

80 

85 

11. 1 

4* 

3.1 

8,0 

Köhlens.  Natron  kryst.  . . 

30 

40 

10,7 

+ 

1,6 

9,1 

Salpeters.  Kali 

15,5 

16 

13,2 

+ 

3,0 

10,2 

Cblorkalium 

28,6 

30 

13,2 

-h 

0,6 

12,6 

Köhlens.  Ammon  .... 

25 

30 

15,3 

+ 

3.2 

12,1 

Natron  kryst.  . 

SO 

S5 

10,7 

— 

4,7 

15.4 

Cliloramnioniuni  .... 

28,2 

30 

13,3 

— 

5,1 

18,4 

•Salpeters.  Natron  .... 

69 

75 

13,2 

— 

5.3 

18,5 

TTntcrschwefligs.  Natron  kryst. 

98 

110 

10,7 

— 

8,0 

18,7 

J odkalium 

120 

140 

10,8 

— 

11,7 

22,5 

Chlorcalcium  kryst.  . , . 

200 

250 

10,8 

— 

12.4 

23,2 

Salpeters.  Ammon  .... 

55 

60 

13,6 

— 

13.6 

27,2 

Schwefclcvanamnumium  . 

105 

133 

13,2 

— 

18,0 

31,2 

Schwefelcyankalinra  . . . 

130 

150 

10,8 

— 

23,7 

34,5 

Die  absoluten  Mengen  der  angewandten  Substanzen  betrugen  zwischen 
250  — 500  Grm.  Wasser  und  der  entspreclienden  Salzmenge.  Bei  kleineren 
Mengen  ist  der  Einfluss  des  Mischgerasses  ein  merklicher,  so  dass  bei  allen 
Salzen  die  Temperaturerniedrigung  mit  der  Menge  der  angewandten  Sub- 
stanzen bis  zu  200  Grm.  Wasser  hin  grosser  wird,  von  da  ab  zeigt  sie  sich 
constant.  Durch  besondere  Versuche  ist  festgestellt  worden,  dass  man  bei 
Anwendung  einer  verhältnissraässig  grösseren  Salzmenge  als  in  obiger 
Tabelle  angegeben  eine  erheblich  geringere  Temperaturerniedrigung  erhält. 
Auch  beim  Auflösen  eines  nicht  sehr  fein  pulverisirten  Salzes  erzielt  man 
eine  von  der  oben  mitgetheilten  abweichende  Abkühlung.  Da  bei  einigen 
.Salzen  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  bedeutend  steigt  und  die 
durch  Auflösung  zu  bewirkende  Temperaturerniedrigung  bei  demselben  Salz 
von  der  Menge  des  sich  lösenden  .Salzes  abhängt,  so  wird  man  bei  einer 
anderen  als  der  oben  angegebenen  Aufangsteinperatur  auch  eine  andere 
Abkühlung  beobachten.  So  sank  die  Temperatur  beim  Auflösen  der  ent- 
sprechenden Menge  Salpeter  im  Wasser  von  23,0“  auf  lü,2“,  also  um  12,8“. 
während  bei  13,2'’  die  Temperaturerniedrigung  nur  10,2"  betrug.  Es  ist 
also  bei  derartigen  Angaben  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  und  nicht 
die  Anzahl  von  Graden  anzugeben,  um  welche  die  Temperatur  sinkt.  Die 
durch  Auflösen  eines  Salzes  in  Wasser  zu  erzielende  Temperaturerniedrigung 
kann  nie  unter  den  Gefrierpunct  der  betreffenden  Salzlösung  her.abgehen, 
denselben  aber  unter  Umständen  erreichen.  Es  sank  die  Temperatur  beim 
Mischen  von  Wasser  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  von  0“  auf 
— 2.7“,  Soda  kryst.  von  0’  auf  — 2,0“,  Salpeters,  .\mmon  von  0“  auf — 16,7“. 
Die  Gefrierpuncte  der  gesättigten  Lö.sniigen  obiger  Salze  sind  — 2,8“,  — 2,0“ 
und  — 16,7,  wie  in  einer  früheren  .Arbeit  iPogg  .Ann.  122,341)  gezeigt 
wurde.  Unter  den  in  obiger  Tabelle  enthaltenen  Salzen  ist  vorzugsweise 
da.s  Khodankalium  geeignet,  um  die  durch  Auflösen  eines  festen  Körpers 
bewirkte  Abkühlung  zu  zeigen.  Löst  man  etwa  500  Grm.  Rhodankalium 
in  100  Cc.  Wasser  und  rührt  die  Flüssigkeit  mit  einem  halb  mit  Wasser 
gcnillten  Ketigenzglase  um,  so  ist  in  2 bis  Minuten  das  Wasser  zu  einem 
Eiscylinder  erstarrt.  Auch  zur  künstlichen  Eisbereitung  möchte  dieses  Salz 
das  geeignetste  sein. 

Bei  Angabe  der  in  der  ersten  Columne  obiger  Tabelle  enthaltenen  Lös- 


✓ 


Digilized  by  Google 


lichkeitsverhältnisse  wurde  den  von  M u I d e r (Bijdragen  tot  de  geschiedenii  1 
van  het  scheikundig  gebenden  water.  Rotterdam  IS64.  s.  d.  Z.  N.  F.  ; 

angegebenen  Zahlen  gefolgt.  Nur  beim  Rodankalium  und  Rbod)i.nauini*K  | 
nium  sah  Verf.  sich  genüthigt . durch  besondere  Versuche  die  Ixislichkot 
festzustellen.  Er  fand,  dass  sich  in  100  Theilen  Wasser  bei  0^  117,2  TheSe 
und  bei  20'’  217,0  Theile  Schwefeleyankalium , bei  0'’  122,1  Theile  uud  bei 
20’  lfi2,2  Theile  Schwefelcyanamraonium  lOsen,  woraus  dann  die  in  obiger 
Tabelle  angegebenen  Zahlen  durch  Interpolation  hergeleitet  wurden. 

(Deut.  chem.  ü.  Berlin  isoo,  6S.) 


Rheinisohes  Buohenholztheerkreosot.  Von  S.  Marasse.  — Da» 
rheinische  Buchenholztheerkroosot  kann  mau  durch  wiederholte  fractionirte 
Itestillation  in  drei  bei  constanten  Temperaturen  siedende  Theile  zerlegwa. 
deren  erster  hei  1S4’  übergeht,  während  der  zweite  bei  200 — 203’,  der  drine 
bei  217 — 220’  siedet  Der  bei  181“  siedende  'liieil  erstarrt  beim  Erkaltes 
und  ist  Phenylalkohol.  Das  bei  200—203°  siedende  De.stillat  ist  ein  Ge- 
menge von  Gnajacol  (Siedep.  200“)  und  Cresylaikohol  iSiedep.  203“). 

Der  bei  217 — 220“  siedende  Theil,  in  welchem  HIasiwetz  und  H. 
Müller  Kreosol  nachgewiesen  haben,  wurde  mit  Jodwasserstolfsänre  iui 
zugCBchmolzenen  Rohr  auf  150“  erhitzt ; Verf.  erhielt  dabei  Jodmetby'l.  Homev- 
brenzkatechin  und  Phlorylalkohol.  Letzterer  KOrper  wurde  durch  fractio- 
nirte  Destillation  aus  dem  Gemenge  abgeschieden,  er  siedet  bei  220“  und  i 
gab  bei  der  Elementaranalvse  Zahlen,  welche  genau  mit  der  Itir  die  For-  | 
inel  des  Phlorylalkohols  ('»HtoO  berechneten  übereinstimraen. 

Reines  Gnajacol  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt  riebt  keine  I 
Spur  von  Chinonen , wohl  aber  entstand  das  von  v.  Gorup-Besanez  | 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  61 1 ; 3,  20^ ; 4,  392)  beschriebene  gechlorte  Chinon  mit  ^ 
7 Atomen  Kohlenstoff  beim  Behandeln  des  Buchenholzkreosots  vomSiede- 
punct  200—203“  mit  den  erwähnten  Reagentien.  Nachdem  in  dem  lulher 
siedenden  Theil  des  Buchenkreosots  das  Vorkommen  von  Phlorylalkohol 
nachgewiesen  wurde,  ist  dadurch  auch  die  Entstehung  des  gechlorten  l’hi- 
nons  mit  8 Atomen  Kohlenstoff  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  uud 
chlorsaurera  Kali,  und  des  Phlorons  CsHaOa  bei  der  Einwirkung  von  Braun-  , 
stein  und  Schwefelsäure  auf  höher  siedendes  Kreosot  (v.  Gor  up- Be  san  es 
und  V.  Rad,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  560)  befriedigend  erklärt,  besonders  d.i 
schonRommier  undBouilhon  (Jahresber.  1 8o2,  .122)  bei  der  Einwirkung 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  den  zwischen  195“  und  220“  sieden- 
den Theil  des  sauren  SteinkohlentheerOls  Phloron  dargestellt  haben. 

Das  rheinische  Buchenholztheerkreosot  besteht  daher  aus  folgenden 
Verbindungen: 


Phenolreiht’  ; 

CsHslOHl  (Siedep.  184“) 
rheojlalkohol 

Celli.CFIs.OH  (Siedep.  203“) 

Cresylaikohol 


Guajaeolreihc  : 

Cr.Ilt.OCIh.OII  (Siedep.  200“) 

Guajacol 

CcIL.Cfti.0Cn3.0H  (Siedep.  217“) 
Kreoeol 


CftH3.(CH3)20H  (Siedep.  220^) 

Phlorylalkohol 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  71  ) 


Das  galvanische  Verhalten  des  Palladiums.  Von  J.  C.  P ogg en- 
do rff.  — Wird  in  verdünnter  Schw'efelsäure  eine  Palladiumplatte  von  2*« 
Mm.  Breite,  118  Mm.  Länge  und  nur  0,1  Mm.  Dicke  durch  eine  kleine 
Grove’sche  Batterie  von  zwei  Elementen  in  der  Weise  mit  einer  nur  8 Mm 
von  der  Palladiumplatte  entfernten  Platinplatte  verbunden,  dass  sich  das  Palla- 
dium mit  VVasserstoff  beladen  muss,  so  sieht  man  dasselbe  schon  nach  wenigen 
Minuten  sich  vom  Platin  abbiegen  und  ganz  beträchtlich  krümmen.  Nach 
ungefähr  einer  Viertelstunde  hat  diese  Krümmung  ihr  Maximum  erreicht 
Nun  tritt  eine  entgegengesetzte  Krümmung  ein,  vermöge  welcher  die  Platte 
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sich  anfangs  gerade  richtet,  dann  noch  mehr  dem  Platin  zu  biegt,  und  end- 
lich mit  demselben  in  Berührung  kommt,  wodurch  dann  der  electrolj'tische 
Process  seine  Endschiift  erreicht.  Der  (»rund  dieser  «loppelten  Krümmung 
der  Palladiumplatte  ist  offenbar  einfach  der,  dass  sich  zuerst  ihre  dem  Platin 
zagewandte  Seite  und  später  die  andere  mit  VVassertoff  sättigt.  Ist  hier- 
durch die  Ausdehnung  des  Palladiums  bei  Aufnahme  von  Wasserstoff  dar- 
gethan , so  lässt  sich  andererseits  die  Zusammeuziehung  des  Metalls  bei 
Anstreihung  des  Gases  fast  noch  augenfälliger  machen.  Dazu  ist  nur  erfor- 
derlich, dass  man  die  Platte,  n.achdem  sie  auf  das  Maximum  ihrer  ersten 
Krümmung  gekommen  ist,  ans  der  Flüssigkeit  nimmt , abspült , abtrocknet 
und  Uber  eine  Weingeistflamme  bringt.  Sowie  sie  hinreichend  heiss  ge- 
worden ist,  krümmt  sie  sich  in  entgegengesetztem  Sinn  a»isserordentlich 
rasch  und  so  stark,  dass  sie  lürmlich  aufgerollt  erscheint.  Schliesslich  mag 
noch  bemerkt  sein,  dass,  wiewohl  es  Graham  undWürtz  nicht  geglückt 
ist,  auf  rein  chemischem  Wege  ein  Palladiumhydrür  darzustellen,  doch  eine 
solche  Verbindung  durch  den  electrischen  Process  gebildet  zu  werden  scheint. 
Denn  die  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welcher  dieser  Process  vorgenommen 
wird,  färbt  sich  intensiv  brauu,  ohne  sich  zu  trüben  oder  etwas  abzusetzen. 
Eine  LOsung  von  ätzendem  Kali  oder  Ammoniak,  welche  nach  einer  vor 
vielen  Jahren  vom  Verf.  gemachten  Beobachtung,  durch  das  Tellur  eine 
so  schün  und  tief  rothe  Färbung  bekommt  (Monatsber.  d.  Acad.  f.  1S48|, 
bleibt  dagegen  mit  Palladium  wasserklar  und  ungetärbt. 

(Deut  chem.  G.  Berlin  1869,  74.) 

Dsia  Verkupfern  von  Ousseisen  naob  dem  Weil’sohen  Verfahren. 
Von  Dr.  Kn n heim.  — Die  zu  verkupfernden  Gegenstände  werden  nach 
Herstellung  einer  reinen , metallischen  Oberfläche  mit  einem  Zinkdraht  in 
Windungen  von  etwa  U Zoll  Entfernung  umwickelt  und  mit  dem  Drahte 
zugleich  in  der  Flüssigkeit  aufgehäugt.  Zur  Herstellung  der  Verkupferungs- 
flUssigkeit  löst  man  SüuGrm.  caustische  Soda  in  10  Liter  Wasser,  fügt  dann 
1500  Grm  .Seiguette-Salz  und  350  Grm.  schwefelsaures  Kupfer  hinzu.  Zur 
Erzeugung  eines  Bronceüberznges  braucht  man  in  obiger  Lösung  nur  den 
Gehalt  an  Kupfer  um  etwa  das  2— 3 fache  zu  vermehren.  Die  S^tärke  der 
Keaction  ist  der  Stärke  der  Alkalität  proportional. 

(Schweiz.  Pol)^.  Zeitschr.  1868,  114.) 

tJeber  eine  Verunreinigung  des  Kalisalpetera.  Von  R.  Büttger. 
— Fast  aller  Kalisalpeter  des  Handels,  selbst  der  sogenannte  „gerei- 
nigte Salpeter“  soll  durch  salpetrigsanres  Kali  verunreinigt  sein.  Dies  wird 
darin  seinen  Grund  haben,  dass  dem  Chilisalpeter,  den  man  allgemein  zur 
Darstellung  des  Kalisalpeters  an  wendet,  salpetrigsaures  Natron  anhäiigt, 
welches  durch  Umkrystallisiren  nicht  vollständig  entfernt  wird. 

(Polyt.  Notizbl.  1868,  272.) 

Darstellung  des  kohlensauren  liithions  aus  Lepidolith.  Von  M. 
Mierzinski.  — Das  Verfahren  ist  folgendes:  25  Pfund  gepulverter  Le- 
pidolith werden  mit  30  Pfund  englischer  Schwefelsäure  24  Stunden  digerirt, 
dann  in  einem  Tiegel  so  lange  geschmolzen,  bis  alle  überschüssige  Schwe- 
felsäure ausgetrieben  ist.  Die  zurückbluibendc  Masse  wird  mit  heissuiu 
Wasser  ausgezogen , wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Die 
Schwefelsäuren  Salze  des  Eisens,  Mangans  und  der  Thonerde  werden  durch 
koblensaures  Ammoniak  entfernt.  Die  Schwefelsäure  des  hiervon  erhaltenen 
FUtrats  wird  durch  Chlorbaryum  ausgefällt.  Die  Flüssigkeit,  die  nur  noch 
Cblohthium  und  Chlorkalium  enthält,  wird  zur  Trockne  verdampft  und  ersteres 
mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  syrupartige  Lithiumlösung,  die  nach  dem 
Abdestiliren  des  Alkohols  bleibt,  wird  mit  kohlcnsaurem  Ammoniak  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen.  (Polyt.  Notizbl.  I8U8,  218.) 
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Uober  Sohwefelsalse.  Von  Emil  Masing.  — Bei  Einvvirkang  v«  1 
Natriumsulfarseniat  auf  eine  wässerige  Lösung  der  Alkaloidsalze  wurden  ■ 
folgende  Beobachtungen  gemacht.  | 

Chinin  kalt  gelallt  gab  sofort  einen  milchigen  Niederschlag,  der  bald  I 
schwefelgelb  wurde  und  im  llebersehuss  des  Fällungsmittels  sich  löste,  j 
Mehrere  Analysen  ergaben  die  Formel  CIii.IIjS  + As.-S:,.  biese  V'"erbin- 
dnng  auf  die  Weise  zu  erhalten,  d.ass  Cliininsnlfat  in  alkoholischer  l.,Osang 
mit  frisch  gelalltem  dreifach  Schwefelarsen  in  einer  Glasröhre  mehrere  Tage 
erhitzt  wurde,  gelang  nicht.  Konnte  jedoch  durch  24stUndigcs  Eiuloite* 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  läisung  von  arsen.saureui  Chinin  erhalten  i 
werden.  Cinchonin  bei  .30°  gelallt  gab  einen  weissen,  bald  gelbwertleudea 
voluminö.son  Niederschlag,  ebenfalls  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  1 
löslich.  Nach  dem  Stehen  während  21  Stunden  hatte  sich  der  Niederschlag 
theilweise  zu  kugeligen  Drusen  umgewaudelt.  In  der  hiervon  abfiltrirten  ' 
Flüssigkeit  war  kein  Cinchonin  mehr  nachweisbar.  Strychnin  gab  einen 
hellgelben  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  schon  nach  einer  Stunde 
theilweise  in  haarforraige  Krystalle  umgelagert  hatte.  Atropin  schied  sich 
nur  aus  concenlrirtcr  Lösung  in  gestreiften,  säulenförmigen  Krvstullen  ab 
Das  essigsaure  Berberiu  wurde  sogleich  als  amorpher  brauner  Niederschlag  | 
gefällt.  Derselbe  hatte  sich  nach  3 Tagen  zersetzt  unter  Bildung  haarför- 
miger  Krystalle  (Borberin  ?|.  Codein  bildet  eine  schwerlösliche,  gelbe,  amorphe 
Verbindung,  die  nicht  krystallinisch  wurde,  Acouitin  wird  wie  Codein  ge-  ] 
fällt , aber  der  Niederschlag  wird  krystallinisch.  Veratrin  verhält  sich  wie  | 
(ödein.  Narkotin  gab  in  Folge  der  leichten  Zersetzbarkeit  seiner  Salze 
keine  Fällung.  Anilinsulfat  gab  auch  keinen  Niederschlag.  Die  Trimetbyl-  I 
aminverbindung  zerfällt  beim  Trocknen.  Versucht  wurde  auch  die  Dar-  | 
Stellung  von  .\ethylsulfarseuiat.  Natriumsuliärscniat  wurde  zu  dem  Zweck 
mit  Jodäthyl  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  und  2 Tage  auf  dem  Was-  | 
serbade  erhitzt.  Aus  der  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  schieden  sich  nach  | 
mehrtägigem  Stehen  lange  orangerothe,  haarförmige  Krystalle  aus,  .sie  sind 
etwas  löslich  schon  im  kalten  Alkohol.  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form, Benzin  schien  sie  nicht  zu  lösen.  iPhann.  Zeitschr.  f.  Russl.  186S,  479. 

Ueber  das  Verhalten  des  übermangansauren  Kalis  zu  einigen 
organischen  Körpern.  Von  G.  Langbein.- — Die  angcstellten  Versuche 
zeigen,  dass  Rohrzucker,  Milchzucker,  Stärke  und  Gummi  dnreh  das  über- 
mangansaure Kali  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden, 
wobei  wahrscheiiilicli  gleiche  Mengen  isomerer  Körper  gleiche  Mengen  Cha- 
mäleonlösnng  rcduciron.  Ammoniak  und  seine  Salze  werden  nicht  oxydirt  | 
weder  in  saurer  iioeb  alkalischer  Lösung;  so  auch  verhalten  sieh  Harnstoff, 
Benzoe-  und  Berusteinsänre.  Die  Weinsäure  wird  dagegen  oxydirt.  Auch 
wirkt  das  Naphtalin  redneirend  auf  d;is  Ubermangans.aure  Kali  ein.  Ob  die 
Oxydation  eine  vollständige,  konnte  nicht  enuittelt  werden. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  1S68,  573.) 


Ueber  das  ätherisohe  Oel  des  Porst  oder  wdlden  Rosmarins , lio- 
dum  paliutre,  Ij.  \ön  Julius  Trapp.  Das  aus  den  Blättern  und  | 
Bliitheii  dieser  Pflanze  durch  Destillation  erhaltene  ätherische  Oel  bildet 
eine  krystallinisclie,  fettige  Masse  von  weiss  gelber  Farbe,  durchdringendem 
Gerueb,  brennendem  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  -Sie  nesfeht 
aus  einer  flüssigen  gelben  und  einer  krystallinlsclicn  seidenglänzenden  Ver- 
bindung. Beide  wurden  annähernd  durch  Filtration  durch  einen  mit  Glas- 
stiieken  verstopften  I'ricbter  getrennt.  Aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  | 
schieden  sieb  nach  dem  Stehen  noch  zolllange  Nadeln  der  festen  Verbin- 
dung ab.  l^urcb  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholte  Krystal- 
hsation  aus  Alkohol  kann  die  feste  Verbindung  leicht  erhalten  werden. 

(Pharm.  Zeitachr.  f.  Ruasl.  1868,  637.)  i 


Clieiaische  Untersuchung  des  Milchsaftes  der  Antiaris  toxicaria. 
ri>n  J.  E.  de  Vry  und  E.  1. udwig.  — Dieser  Milchiwift  ist  selblicli,  dUiiii- 
vom  spei/ (Jcwiclit  1,06  bei  2*^.  Weder  beim  Mischen  mit  Aetlier, 
iocb  in  der  Siedldtze  gerinnt  derselbe,  ln  100  Th.  sind  :i".9  l li.  feste  Be- 
itaniltheile  enthalten , von  welchen  0,02  anorganisch  sind.  Aus  der  voll- 
ifäutlig  getrockneten  iMa.sse  las.seu  sich  mit  Benzol  30  Proc.  nusziehen,  der 
Lliicksitand  enthält  dann  noch  23  Proc.  mit  Alkohol  ausziehbare  StolTe. 

1 . Uiitersiicitunij  der  Lösung  im  Sleinöl.  Die  eingetrocknete  .Masse  wurde 
mit  Stoinül  behandelt,  die  Lösung  abliltrirt,  und  das  Lösurgsmittcl  durch 
I>estillation  entfernt.  Der  hierbei  erhaltene  Rückstand  wurde  mit  Natron- 
laug-e  gekocht  zur  Verseifung  der  Fette  und  mit  Alkohol  aufgenomuien,  wobei 
ein  unlöslicher  nicht  weiter  untersuchter  kautscliuckiihnlicher  lliicksland  blieb. 
Aus  der  eiugcdampften  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  beim  Lösen  mit 
Aether  schneewei.s.se,  federförmige  Krystalle  eines  inditterenten  Harzes,  genannt 
krystallisirtes  Antiarharz  (C  = S3  Proc  ; 11  ^ 11,8>  Proc.  u,  O ^1.26  Proc.),  .ab. 
l>asselbe  sieht  im  trockenen  Zustande  dom  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlich. 
Das  krystallisirte  Antiarharz  ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  loo’.  ln  Eisessig 
löst  es  sich  und  scheidet  sich  aus  dieser  läisung  wieder  kryst.alli:  irt  ab.  Aus 
der  Mutterlauge  der  ätherischen  Lösung  erhielt  mau  nach  dem  Entfernen  von 
Olsaiircm  Natrium  durch  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  war, 
und  nach  dem  Eindampfen  eiu  sprö<les.  amorphes  durchsichtiges  Harz,  das 
.sich  von  dem  orsteren  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Eisessig  unterscheidet. 

‘2.  Untersuchung  der  alktdudischen  Lösung.  Der  beim  Auskoehen  mit 
rtteinöl  gebliebene  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  au.sgezogen,  die  einge- 
trocknete Lösung  wieder  mit  Wasser  aufgenommen.  Aus  dieser  wässerigen 
Ixisung  tiel  mit  essigsaurem  Blei  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag.  Durch 
Zerlegung  dieses  Bleisalzes  wurde  eine  Säure  erhalten , die  ein  lösliches 
B;iryumsalz  gab.  welches  noch  nicht  weiter  untersucht  worden  ist.  Das  Filtrat 
des  Bleiniederschlagos  gab  nach  dem  Entfernen  des  Bleis  beim  Verdampfen 
krystallinische , farblose,  glänzende  Blättchen  von  Antiarin  it'^61,23  Proc ; 
11  =■  8,09  Proc.  u.  0 = 30,68  Proc.i,  einer  stickstofffreien,  in  Alkoliol  und  Wasser 
leicht  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Verbindung,  die  schon  bei  100“  voll- 
ständig ihr  Krystallwasser  abgiobt  und  bei  noch  höherer  Temperatur  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  .schmilzt.  Das  Antiarin  reagirt  neutral  und  geht  weder 
mit  Säuren,  Basen  oder  .Metallsalzen  Verbindungen  ein.  (iold-  und  Platinchlorid 
lösen  es  heim  Erwärmen  auf  und  scheiden  cs  beim  Erkalten  wieder  krystallisirt 
ab.  Durch  conc  Seliwefel.'jäure  wird  es  mit  intensiv  brauner  Farbe  gelöst.  Aus 
dem  getrockneten  .Milclnsafte  wurden  etwa  I Proc.  Antiarin  gewonnen  Neben 
dieser  Verbindung  enthält  die  Mutterlauge  auch  noch  einen  znckcrähnlicheu 
Körj)cr,  dessen  Reindar.stellung  noch  nicht  gelang.  Derselbe  ist  sehr  hy- 
(croskopisch , in  Alkohol  leicht . in  Aether  unlöslich , wird  mit  cssigsaurem 
Blei  nicht  gefällt,  rcducirt  Kupferlösungen,  zeigt  keine  Ablenkung  der  Po- 
larisationsebene  und  ist  der  Krystallisation  des  Antiarins  sehr  hinderlich. 

3.  Der  in  Benzol  und  Alkohol  unlösliche  Rückstand  besteht  zum  grössten 
Theil  aus  einem  .Vlbuminkörper,  dieser,  wie  auch  die  anderen  darin  enthal- 
tenen Bestandtbeile  des  Rückstandes  sind  noch  nicht  rein  dargestellt. 

(Akad.  z.  Wien.  57,  56  [1868].) 

Ueber  einige  neue  Beactionen  des  Pboepbors.  Pboepborzink  auf 
nassem  Wege,  Von  J.  Ni  ekles.  — In  fein  vertheiltcm  Zustande  verhält 
sich  der  Phosphor  gegen  Keagentien  anders  als  in  compactem.  In  der  als 
Rattengift  angewandten  Phosphorpaste  z.  B.  schwärzt  er  sich  weder  in  Be- 
rührung mit  Ammoniak,  noch  mit  Kalilauge  und  bleibt  auch  farblos  in  einer 
Kupfervitriollösung.  Die.se  Lösung  wird  indess  durch  eine  Lösung  von  Phos- 
phor in  Oel.  .■Mkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  unter  Abscheidung  von  brau- 
nem Phosphorkupfer  zersetzt.  Wendet  man  anstatt  des  Kupfervitriols  eine 
bösung  von  Kupferchlorid  an , so  scheidet  eine  Lösung  von  Phosphor  in 
reinem  (schwefelfreiemi  Schwefelkohlenstoff  zuerst  einen  gelblich  weissen 
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Niederschlag  von  Kopferchloriir  ab , der  sich  nur  ganz  allmälig  schitiii& 
Aus  Quecksilberchloriillüsuug  wird  Calomel  gelallt.  Aus  einer  ammoniak»' 
lischen  Kupfervitriollösung  wird  durch  eine  Stange  Phosphor  metallische 
Kupfer,  durch  eine  Phosphorlösung  dagegen  braunes  pulveriges  Phosphsr- 
kupfer  gelallt.  Wird  eine  Phosphorstaiige  iu  eine  mit  überschüssigem  Kil 
versetzte  Ziuklüsung  gestellt,  so  schwärzt  sie  sich  und  entwickelt  einist 
Blasen  Phosphorwasserstoff.  Mit  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwelei- 
kohlenstoff entsteht  ein  weisser  milchiger  Niederschlag  von  PbosnhorzüiL 
der  beständig  Gasblasen  entwickelt.  Wendet  man  einen  Ueberscnuss  vc-s 
Phosphorlösung  an , so  wird  alles  Zink  ans  der  Lösung  gefällt.  Der  Nie- 
derschlag leuchtet  hu  Dunkeln,  zersetzt  sich  mit  Wasser  und  lässt  sich  niebs 
in  reinem  Znsüinde  erhalten  Behandelt  man  ihn  im  Wasserbr.de  mit  Kob- 
Icnsäure , so  gieht  er  viel  Phosphor  ab  und  es  bleibt  ein  weisses,  vor  des 
Löthrohr  unschmelzbares  Pulver  zurück,  welches  etwas  Phosphor  und  da 
Sulfocarbonat  enthält  und  welches  bei  KothglUhhitze  unter  Abscheiduu^* 
von  Kohle  sich  schwärzt.  Salzsäure  löst  den  Niederschlag  von  Phosphor- 
ziuk  rasch  und  unter  Aufbrausen ; Salpetersäure  greift  ihn  heftig  an,  mischi 
man  ihn  mit  chlorsaurem  Kali  und  bringt  das  Gemisch  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammen,  so  tritt  Feuererscheinung  auf.  — Achnliche  Er- 
scheinungen entstehen  bei  Anwendung  einer  alkalischen  Bleilösung.  Dk 
Phosphorlösung  giebt  sofort  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurein  Bhi 
und  Phosphorblei.  Eine  Lösung  von  weinsaurem  Eisenoxyd  in  Kalilauge 
giebt  keine  Fällung.  (J.  pharm.  9,  99.) 

TTeber  die  Scbönbein’sche  Reaction  auf  Blausäure.  Von  Eug. 
Lebaigne.  — DerVerf  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  sehr  empfind- 
liche Reaction  auf  Blausäure,  welche  Schönbein  angegeben  hat  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  4, 503)  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann,  weil  das 
in  eine  Kupfervitriollösung  eingetauchte  Guajac-Papier  durch  viele  andere 
Dämpfe  und  Lösungen  gebläut  wird , so  z.  B.  von  den  Dämpfen  der  Sal- 
petersäure, der  Untersalpetersäure,  der  unterchlorigen  Säure,  des  Chlorkalks, 
des  Jods,  Broms,  Ammoniaks  und  Ozons,  von  den  Lösungen  von  verdünnter 
Schw'cfelsäurc  (wahrscheinlich  wegen  eines  Gehaltes  von  Spuren  von  Sal- 
petersäure), Chromsäure,  chromsaurem  Kali,  salpetersaurem  und  chlorsaoreu 
Kali  (langsam),  übermangansaurem  Kali  und  wahrscheinlich  noch  von  vielen 
anderen  Körpern.  (J.  pharm.  9,  107.) 


Ueber  einen  neuen,  dem  Tyroaln  und  Iieumn  ähnlichen  Körper. 
Von  R.  Theile.  — 154  Gnn.^  Vitellin  14  Tage  lang  mit  100  Grm.  Kali  und 
Wasser  behandelt  und  dann  filtrirt,  hinterliessen  phoLphorsaure  Erden  und 
eine  weisse,  in  Nadeln  krystallisirende  V^erbindung  CiolTieNO»  (C  = 6 u.  s.w.). 
Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung  schmOzt 
beim  Erhitzen  zu  einer  rothhrauneu  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  dann 
in  weissen  Flocken.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  wird  die  Masse  beim 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  gelb.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung 
wird  durch  Ammoniak,  Barythydrat  und  Natron  nicht  gefällt,  mit  Natron 
scheint  eine  leicht  lösliche,  krystallisirte  Verbindung  zu  entstehen.  Mit  Salz- 
säure ^ebt  dieser  Stoff  eine  krystallisirte  Verbindung,  Salpetersäure  scheint 
eine  Nitroverbindung  zu  erzeugen.  Mit  Platinchlorid,  essigsaurem  Kupfer, 
Quecksilberchlorid  entsteht  keine,  wohl  aber  mit  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxyd eine  weisse,  flockige  Fällung.  Phosphormolybdänsäure,  Jodkalium, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  schwetelsaures  Zink  geben  keine  Fäl- 
lung. Möglicherweise  ist  die  Verbindung  schon  von  B o p p (Ann.  Ch.  Pharm. 
69, 28  u.  29)  beobachtet  worden.  (Jen.  Zeitschr.  1SC8,  2S0.) 
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Ueber  Salicylverbindungen. 

!Nach  Versuchen  von  Ad.  Schröder  und  Ad.  Prinzhorn  uiit- 
getheilt  von  K.  Kraut. 

(Aud.  Ch.  Pharm.  150,  I.) 

1.  AethyhisaUcylsäure  C9II10O3.  Aethylosalieylsaures  Metliyl 
siedet  nacli  Verf.  gegen  265“;  aus  demselben  wurde  das  Baryuiusal/. 
dargestellt,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  durch  S.alzsiiure 
zerlegt.  Die  ausgescliiedene  Säure  wurde  in  Aetlier  gelöst,  die  Lö- 
sung gewaschen  und  der  Aetber  verdunstet.  Aethylosalicylsäure  ist 
ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  völlig  wasserfrei  in  der  Kälte 
sehr  langsam  stralilig  krystallisirt.  Bei  — 10“  wurde  die  flüssige 
Säure  zur  dickflüssigen,  fast  festen,  amorphen  Masse,  die  erst  nach 
dem  Herausnehmen  ans  der  Kältemischung  sich  in  bei  19,3  — 19,5“ 
schmelzende  Krystalle  verwandelte.  Keagirt  sauer,  zerfällt  gegen  3U0“ 
in  Kohlensäure  und  Phenetol,  löst  sich  etwas  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  destillirt  in  geringen  Mengen  mit  VVasserdämpfen  Uber, 
Tärbt  Eisenoxydsalze  nicht.  — Baryumsalz  (CalLOa^iBa;  löst  sich 
in  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  bleibt  beim  Verdunsten  als  amorpher 
Qommi;  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln,  fällt 
ans  alkoholischer  Lösung  durch  Aetherzusatz.  — Calciumsalz  (CsII»Os>2 
Ca;  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln. — Bleisalz 
(CsHsOshPb  -|-  2H-20;  feine  Nadeln,  durch  Fällung  des  Baryumsalzes 
mit  Bleizucker  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser;  verliert  das 
Krystallwasser  bei  150®,  schmilzt  dabei.  — Kupfersalz  (CsHsOrila 
CuzOH;  fällt  als  blaues  Krystallpulver  aus  dem  Baryumsalz  durch 
Kupferacetat;  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  färbt  sich 
durch  Essigsäure  grün.  — Silbersalz  CsHgOsAg;  weisser  Nieder- 
schlag, krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  Nadelbüscheln,  schwärzt 
sich  nicht  am  Licht. 

2.  Aethylonilrosalicylsäure  C«H9(N02)03 ; zu  erhalten  durch  Ab- 
dampfen der  Aethylosalicylsäure  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Ge- 
wicht und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser;  oder  durch  0- 
bis  7 ständiges  Erhitzen  von  Nitrogaultheriaöl  mit  Kali  und  Jodäthyl 
im  Wasserbad,  Verseifen  des  entstandenen  Metbyläthers  mit  Kalilauge 
und  Entfernen  unveränderter  Nitrosalicylsäure  als  halbsaures  Baryum- 
salz. Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  seideglänzenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  161“  (aus  Aethylosalicylsäure)  bis  161,2“  (aus 
Nitrogaultheriaöl),  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  sublimirt  unver- 
ändert; färbt  Eisenchlorid  nicht;  löst  sich  kaum  in  kaltem,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  sowie  in  Weingeist  und  Aether.  Wahrscheinlich 
identisch  mit  der  von  Perkin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  559)  aus  Aethyl- 
salicylwasserstofT  erhaltenen  Säure  (Schmelzp.  163“).  — Baryumsalz 
[C9H<,(N02)03]-iBa -|- 2H2O;  farblose,  glänzende,  kurze  Säulen,  oft 
kreuzförmig  verwachsen ; färbt  sich  am  Liebt  gelb,  löst  sich  ziemlich 
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leicht  in  kaltem  Wasser.  — Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag. der  ans  kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

.1.  MethylonilrosulicylsüHre  CgUTtNOilOj.  Durch  Einträgen  vob 
Metliylosalicj'lsäure  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  und  Fällen  mit 
Wasser  oder  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Ci«w. 
erhalten.  Feine  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  149®,  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch,  sublimirt  unzersctzt,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  rötliet 
Eisenchlorid  nicht. 

4.  Isojinipy/osulicylsthire  CioHi203;  analog  der  Aethylverbindung 
zu  erhalten,  von  etwa  beigemengter  Salicylsäure  durch  Kochen  mit 
überschtlssigem  Kalk  zu  trennen.  Farbloses  durchsichtiges  Oel,  wird 
bei  — 20®  dickflüssig,  ohne  zn  krystallisiren,  erstarrt  auch  nicht  bei 
sehr  langem  Stehen  neben  Vitriolöl.  Reagirt  stark  sauer,  mischt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  etwas  in  heissem 
Wasser;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig,  lässt  beim 
Kochen  etwas  Säure  mit  den  Wasserdämpfen  übergehen;  förbt  Eisen- 
chlorid nicht.  — ('«/c/o/rts«/;:  (C'iüIIii03>2Ca-f-21l20;  feine  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  W^asser.  — Bnryuinsalz 
(•'loHiiüsi^Ba  -f-  II2O;  wird  aus  wässeriger  Lösung  als  Gummi,  durch 
Ueber.schichtung  der  weinge’stigen  Lösung  mit  Aether  in  Nadeln  erhal- 
ten. — Silbersalz  2CioIln03Ag-f-Il20;  krystallisirt  aus  kochendem 
W'asser  in  Nadelbüseheln , schwärzt  sich  nach  dem  Trocknen  nicht 
mehr  am  Licht.  — MethyliUher  CioIIiiOsCII:) ; durch  Erhitzen  von 
Gaultheriaöl  mit  Jodisopropyl  und  weingeistigem  Kali.  Schwach  gelbes 
Oel,  Siedep.  etwa  250®,  spec.  Gew.  t,0G2  bei  20®;  dunkelt  am  Licht, 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  färbt  Eisenchlorid  nicht.  — 
Aus  dem  Aether  entsteht  durch  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak 
das  Amid  CioHu  Ü2.NH2 ; feine  federartige  Nadeln,  löslich  in  Ammo- 
uiakwasser,  Kalilauge,  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  nuter  wenig 
heis.sem  Wasser  und  löst  sich  dann. 

5.  Bei  Oxydation  der  Salicylsäure  mit  einer  Lösung,  die  S l’roc. 
Kaliumbichromat  und  die  richtige  Menge  Schwefelsäure  enthält,  ent- 
stehen auf  100  Thl.  Salicylsäure  150  bis  16S  Thl.  Kohlensäure, 
daneben  Ameisensäure. 

0.  Acelylosalicylsnurc  C9IISO4 ; ist  bereits  von  v.  Gilm  (Ann.  Ch. 
Pharm.  112,  180)  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Salicylsäure 
erhalten  worden.  Der  nämliche  Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  salicylsanres  Natrium,  bei  welcher  Gerhardt 
(Ann.  Ch.  Pharm.  87,  162)  die  Bildung  von  Salieylessigsäurcanhydrid 
annahui;  er  lässt  sich  dem  Product  der  Eiu«ii  kimg  durch  .Vether  ent- 
ziehen, hinterbleibt  naeh  dem  Abdestilliren  des  letzteren  als  fast  farb- 
loses, bald  krystallisirendes  Oel.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt 
die  Acetylosalicylsäure  in  feinen,  sehr  lockeren  Nadeln;  sie  reagirt 
stark  sauer,  schmilzt  und  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  wieder  kry- 
stallinisch, wenn  sie  nicht  über  den  Schmelzpunct  hinaus  erhitzt  wurde. 
Die  eben  geschmolzene  Säure  erstarrt  bei  118®  (Säure  aus  Salicyl- 
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säure)  bis  11S,5“  (Säiu-e  aus  salicyls.  Natriuui).  I*ö8t  sieli  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser,  selimilst  beim  Krliitr.en  mit  Wasser,  ohne  bei  anlml- 
tendem  Kochen  mit  W:isser  eine  bemerkbare  Zersetzung  zu  erleiden; 
die  heisse  wässerige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig,  setzt  dann 
Krystalle  ab.  Färbt  Eisenehlorid  wie  Salicylsäure;  löst  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aetber  und  Benzol,  zerlegt  Carbonate,  wird  diircb  Säuren 
unverändert  gefällt ; überschüssiges  heisses  Barytwasser  bildet  srlicyl- 
saures  nnd  essigsaures  >Salz.  Durch  Erhitzen  mit  .\mmoniak  ^entsteht 
salicylsaures  Ammoniak , wabrseheinlieb  nebt  ii  Acetamid , aber  kein 
Salieylamid;  Verf.  bat  sich  überzeugt,  dass  unter  den  eingehaltenen 
\'erhältnissen  Salieylamid  nicht  in  Ainmuniaksalz  Übergeht.  Erhitzt 
man  das  Gemenge  von  riiloraeetyl  nnd  Salieyls.äun*  längere  Zeit  am 
Kückdussküliler  auf  130  bis  140^',  so  gesteht  das  Product  beim  Er- 
kalten nicht  oder  nur  tbeilweisc  zum  Krystallbrei,  riecht  stark  nach 
Essigsäure  und  hinterlässt  beim  Anskochen  mit  Wasser  ein  gelbes 
üel.  Letzteres  entsteht  auch  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essig- 
säureauhydrid  beim  Erhitzen  von  Acetylosalicylsäure  auf  140  bis  170'>. 
Dieser  Körper  ist 

7.  SiiUcijIosaUcijIsiiiire  C|  ilIioD:, , gewöhnlich  Salicylsäurean- 
bydrid  genannt.  Er  wird  rein  erhalten,  indem  man  das  Oel  mit 
mit  Wasser  auskoebt,  das  Ungelöste  in  Aether  löst,  mit  Thierkoble 
entfärbt,  entwässert  und  verdunstet.  Durchsichtige,  amorphe,  hell 
gelbe  Masse,  die  erst  nach  längerem  Stehen  neben  Vitriolöl  und  nach 
dem  Erwärmen  hart , spröde  und  zerreiblich  wird ; löst  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aetber  und  Benzol.  Verf.  schreibt  diesem  Körper  die 

Formel  beweis  für  deren  Richtigkeit  betrachtet 

er  folgende  Keactionen;  die  Salicylosalicylsäure  bildet  mit  Alkaliear- 
bonateu  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  durch  überschüssiges  Natrium- 
carbonat oder  Kochsalz  in  Flocken  fällbares  Salz,  aus  dem  Säuren 
sie  unverändert  ab.scheiden;  sie  bildet  mit  wässerigem  Ammoniak  Sa- 
licylamid  nnd  salicylsaures  Ammoniak;  sie  scheidet  endlich  bei  wei- 
terem Erhitzen  nochmals  Wasser  aus  nach  der  Gleichung: 

2CuHio05  = CjsHisOs  + H2O 

Die  Verbindung  C2sHi80«  nennt  Verf. 

S.  Trisalicylosalicylsäure.  Erhitzt  man  Acetylosalicylsäure,  bis 
die  Entwicklung  von  Essigsänreanhydrid  vorüber,  und  die  Temperatur 
auf  200 gestiegen  ist,  so  beginnt  eine  schwache  Kohlcnsäureentwick- 
liing.  Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  sich  ein  Tropfen  des 
Destillats  mit  Wasser  trübt,  etwa  gegen  230 — 24 O“,  und  reinigt  den 
braunen  zähen  Rückstand  wie  vorher  die  Salicylosalicylsäure.  Tri- 
salieylosalicylsäure  ist  ein  hellgelbes  dickes  Oel,  welches  weit  rascher 
als  Salicylosalicylsäure  hart  und-spröde  wird,  erat  gegen  70*>  erweicht, 
gegen  Lösungsmittel,  Kalilauge,  Alkalicarbonate  und  Ammoniak  sich 
wie  Salicylosalicylsäure  verhält,  und  bei  weiterem  Erhitzen  Salicylsäure, 
Phenol,  Kohlensäure  and  den  Körper  C6H4O  (Limp rieht,  Lehrb. 

23* 
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914;  Märker,  Ann.  Cli.  Plinriii.  121,  219'i  liefert.')  Der  Trisalicylo- 
salieyUäiire  k***'*!  Verf.  die  Formel  UO.C,iH4.CÜ.O.C6ll4.CO.O.Ctill|. 
CO.Ü.OcIl4.0U.OII. 

9.  Ueplusalicijlosnliajhaure  CMiHaiOi;.  Man  erhitzt  1 Thl. 
l’Losplioroxychlorid  mit  2 — 3 Tliln.  fein  gepulvertem  aalicylsaurem 
Natrium  am  KdcktlusskUhler  auf  15(1",  bis  alii'S  in  eine  zähe  Siasse 
verwmidelt  ist,  verjagt  das  Überschüssige  Oxychlorid  durch  eineu 
troeknen  Lnftstrom  bei  Ilü",  kocht  mit  verdünnter  Sodalösung,  ilajin 
mit  Wasser  ans,  entzieht  dem  getrockneten  Rückstand  eine  kleine 
Menge  .Salieylosalieylsänre  durch  Aether,  lost  den  wieder  getrockneten 
Rückstand  in  kochendem  Benzol,  engt  die  Lösung  ein  und  giesst  sie 
in  viel  absoluten  Alkohol,  liltrirt  die  ausgescliicdenen  amorphen  Flocken 
sofort  ab  (bei  längenun  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  ballen  sie  zu- 
sammen) und  befreit  sie  durch  Stehenlassen  neben  oft  erneutem  Vi- 
triolul von  anhäugendem  Benzol  und  Weingeist.  Lockeres,  weisses 
Pulver,  beim  Reiben  sehr  electrisc.h  werdend;  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Aether,  kaltem  Weingeist,  etwas  in  kochendem  Weingeist,  welcher 
es  beim  Krkalten  in  Flocken  iibscheidet , leicht  in  Benzol ; erstarrt 
nach  dem  Schmelzen  zum  spröden  Harz.  Kochende  Sodalösung  lö.st 
eine  kleine  Menge,  welche  durch  Säuren  anfangs  unverändert  wieder 
gefällt  wird;  heisse  Kalilauge  bildet  Salicylsänre.  Bei  .3 stttndigem 
Krhitzen  im  Wassersfeffstrom  auf  200  bis  220"  fand  ein  Gewichts- 
verlust von  7,2  Proc.  statt;  es  bildet  sich  Kohlenoxyd,  ein  Sublimat 
von  Salicylsänre  und  dem  Körper  C<,H40,  kein  Wasser;  der  Rück- 
stand ist  unveränderte  Heptasalicylo-salicylsäurc ; die  beim  Krhitzen 
grösserer  Mengen  bemerkbare  Abscheidung  von  Kohle  schreibt  Verf. 
dem  Zurückfliessen  der  entstandenen  Zersetzungsprodnete  zu;  der  ge- 
schwärzte Rückstand  giebt  mit  Kalilauge  noch  Salicylsänre.  Die  Bil- 
dung der  Heptasalicylosalicylsäure  drückt  Verf.  durch  die  Gleichung  aus: 
SCtHoOs  — 7H2O  = CsolLiOi;; 
die  Formel  derselben  schreibt  Verf. 

IIO.CBH4.CO.O.C)C,iH4.CO.O).GiH4.CO.OH. 

Das  Salicylid  Gerhardt’s  (Ann.  Ch.  Pharm.  S7,  159)  hält  Verf.  für 
identisch  mit  Heptasalicylosalicylsäure. 


Derivate  der  Phenylessigsäure  (Alphatoluylsäure). 

Von  B.  Ratlziszewski 

1.  Phenylmnnnchhressigsänre  CtilL..  (.'HCl,  COOH.  Mandelsäure 
wurde  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  in  zngeschmolzencn 
Röhren  2 — 3 Stunden  auf  14G"  erhitzt.  Es  bildete  sich  ein  (Jel, 

1 1 15  stfindigeg  Erliitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,(>25  .auf  200“,  sowie 
Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  verändert  den 
Körper  C«B>Ü  nicht. 
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welclies  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  nach  einiger  Zeit  erstarrte. 
Es  wurde  in  koldensaurem  Natron  gelost  und  die  Lösung  mit  Thicr- 
kohle  entfärbt.  Salzsäure  fällte  daraus  die  reine  Säure  als  ein  farb- 
loses. nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Oel.  Die  Multei  lauge  davon 
schied  dieselbe  Säure  in  kleiuen  weissen  rhomboidalen  Täfelchen  ab. 
Die  Analyse  der  freien  Säure  sowohl,  wie  ihres  Baryum-  und  Blei- 
salzes ergab  die  Formel  CsILClOi.  In  reinem  Zustande  ist  die  Säure 
weiss,  krystallinisch , löslich  in  Alkohol,  Acther,  SehwefelkohlenstofT, 
Chloroform  u.  s.  w. , wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  78“ 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  prismatischen  Nadeln.  Ihre  Salze  sind 
schwierig  in  Krystallen  zu  erlialten.  Durch  Natriuraamalgam  wird 
sie  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  leicht  in  Alphatolnylsäurc  ver- 
wandelt. Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali  geht  sie  in  eine  in 
Wasser  lösliche  Säure  Uber,  deren  Baryumsalz  die  Krystallform  und 
die  Zusammensetzung  des  mandelsauren  Baryums  besitzt. 

2.  PhcnyUlichlvrcssigsmre  CiiH5,CCl2,COOH.  Diese  Säure  lässt 
sich  auf  zwei  verschiedene  Weisen  erhalten:  1.  Man  bringt  in  einen 
Ballon  von  3 Liter  Inhalt  24  Grin.  Phenylmonochloressigsäure,  füllt 
den  Ballon  mit  trocknem  Chlor,  verschliesst  ihn  und  setzt  ihn  den 
directen  Sonnenstrahlen  aus.  Nach  5 — ö Stunden  verschwindet  die 
Farbe  des  Chlors.  Die  neue  Säure  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
in  das  Natriumsalz  verwandelt  und  aus  der  Lösung  desselben  mit 
reiner  Salzsäure  gefällt.  Es  scheidet  sich  ein  amberfarbiges  Oel  ab, 
welches  nach  einiger  Zeit  theilweise  estarrt.  Zugleich  erfüllt  sich  die 
Flüssigkeit  mit  quadratischen,  zu  blätterigen  Gruppen  vereinigten  Ta- 
feln. Diese  werden  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  2.  Man 
bringt  20  Grm.  Phenylmonochloressigsäure  in  eine  U-förmige  Höhrc, 
taucht  die  Röhre  in  siedendes  W.asser  und  leitet  trocknes  Ghlorgas 
ein,  bis  das  Gewicht  um  4 Grm.  zugenommen  hat.  Das  Product  wird 
auf  dieselbe  Weise,  wie  oben,  gereinigt.  Die  Analyse  der  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Säure  ergab  die  Formel  CslhiCl-iO-j. 
Sie  schmilzt  bei  09“  und  erstarrt  zu  Krystallschuppcn.  Bei  trockner 
Destillation  giebt  sie  Chlor,  Salzsäure  und  ein  gelbes  Oel  und  in  der 
Retorte  bleibt  ein  kehliger  Rückstand.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  aus 
Aether  in  kleinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Ihre  Salze  kry- 
stallisiren  besser  als  die  der  einfach  gechlorten  Säure.  Beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Kalilauge  verwandelt  sie  sich  in  eine  in  Was.ser 
ziemlich  leicht  lösliche  Säure,  die  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

3.  Oxydation  der  /dieny/dich/oressiysäure.  Der  Verf.  hat  nicht 
die  Säure  direct  oxydirt,  sondern  sie  vorher  mit  Kali  behandelt,  weil 
er  fürchtete,  da.ss  das  bei  der  Oxydation  frei  werdende  Chlor  störend 
einwirken  könne.  Die  Säure  w urde  mit  wässeriger  Kalilauge  so  lange 
gekocht,  bis  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  mehr  gab,  dann  die 
Lösung  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  die  nöthige  Menge  von 
saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zugesetzt.  Das  Ganze 
wurde  2 — 3 Stunden  im  Sieden  gehalten.  Die  Dämpfe,  welche  wäh- 


Digilized  by  Google 


358 


ß.  Radzi BzewBki 


rend  des  Siedens  entwielien , besassen  den  Geruch  nach  Bitterman- 
delöl und  die  schliesslich  ;rebildete  Säure  hatte  alle  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  (Ac.  roy.  de  Belg.  Oct.  10,  1S(>S,  Institut  186(1,  68). 

Phavjlessigsäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Oannizzaro 
dargestellt.  Wenn  man  die  Vorsicht  anwendet,  dass  man  das  Tri- 
benzylamin,  welches  sieh  immer  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorür 
auf  käufliches  Cyankalium  bildet,  entfernt,  so  kann  man  die  «Toluyl- 
säure  durch  einfaches  ümkrystallisiren  aus  Wasser  reinigen.  Der 
Methylälher  der  Phenylessigsäure  ist  eine  farblose,  schwach  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,044  bei  16“  C.  Er  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  220“;  man  erhält  ihn  bei  Einwirkung  von  Methylalkohol 
und  Salzsäure  auf  die  freie  Säure.  Der  Aethijlälhcr  wird  wie  der 
vorige  erhalten.  Sein  spec.  Gew'icht  ist  1,0.31,  er  siedet  bei  226“  C(. 
und  bestitzt  einen  angenehmen  Geruch.  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Paranitrophenylessigsäure. 

Brom  wirkt  auf  «Toluylsäurc  sehr  heftig  ein,  wendet  man  ein 
^ Mol.  Br  auf  ein  Mol.  Säure  an  und  kühlt  mit  Wasser  ab,  so  erhält 
man  Parnhromphcnylessigsänre.  Diese  Säure  ist  eine  in  Prismen 
krystallisirendo,  bei  76“  schmelzende  Verbindung.  Ihr  Baryum-  und 
Calciumsalz  krystallisirt  in  Warzen,  die  in  Wa.sser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  giebt  sie  bei  25 1 “ schmelzende  Parabrombenzoösäure, 
neben  dieser  Säure  erhält  man  eine  andere  gebromte  Säure,  die  bei 
09“  schmilzt.  Lässt  m.an  Brom  auf  « Toluylsäure,  die.  auf  1.50“  erhitzt 
ist,  eiu wirken,  so  erhält  man  hau])tsächlich  Phmylhromessigsäure, 
kocht  man  die  Säure  mit  Natronlauge,  so  kann  man  aus  ihr  Formo- 
benzoylsäure  bilden.  Mit  Salpetersäure  giebt  die  Parabromsäure  leicht 
Parabromnitrophenylessigsäurc , die.se  krystallisirt  in  Prismen  und 
schmilzt  bei  130“. 

Die  Parimitrophcnylessigsfiure  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Phenylessigsäure  bei  gewöhnlicher  Wärme. 
Sie  bildet  farblose,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  114“  schmelzende 
Prismen.  Ihr  Natronsalz  CslhitNOj  |()2Na -|- 2II2O  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  quadratischen  T.afeln.  Das  Bleis.alz  krystallisirt  in  War- 
zen. Die  mit  Ammoni.ak  gesättigte  Säure  giebt  mit  Silbersalzen  einen 
gelblichen,  mit  Kupfersalzen  einen  grünen,  mit  Quecksilberoxydul-  und 
O-xydsalzen  einen  weissen  Niederschlag.  Der  Acther  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  rhombischen,  bei  64“  C.  schmelzenden  Tafeln.  Derselbe 
.\ether  wird  auch  durch  Nitriren  des  Phenylcssigsäureäthers  erhalten. 

. Wenn  die  Paranitrosäure  mit  chromsaurom  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  wird,  so  giebt  sie  farblose  Paranitrobenzoö- 
säure,  die  bei  230“  schmilzt.  Die  Paranitrophenylessigsäure  geht,  mit 
Zinn  qiid  Salzsäure  behandelt,  ein  Doppelsalz  mit  ZinnchlorUr  ein. 
Die  ParanUroplimylessigsäure  krystallisirt  in  perhnutterglänzenden, 
durch  Erwärmen  und  an  feuchter  Luft  leicht  zersetzbaren  Blättchen ; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  löslich.  Die  Salzsäurevcrbiiidung  bildet  lange,  farblose  Na- 
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dein,  die  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  fluchtig  sind.  Das  neutrale 
fcsiilfat  krystallisirt  leicht  in  hexagonalen  Tafeln.  Das  Silbersalz  ist 
ein  weisser,  wenig  beständiger  Niederschlag.  Das  Kupfersalz  ist  grün 
und  in  Wasser  vollständig  unlöslich.  Wenn  man  die  nitrirte  .Säure 
durch  Aminoniumsiilfhydrat  reduciit  und  die  amidirte  Säure  mit  Essig- 
säure ausfällt,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  .äus  welcher 
Salzsäure  raraazophenylessigsäiire  ausfallt.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  aus  heissem  krystallisirt  sie  in  sehr  langen,  perlmutterglän- 
zenden  strohfarbenen  Streifen,  die  bei  13b"  schmelzen. 

Die  Piuitrophenijlessigsäure  bildet  sich  beim  Behandeln  der  Para- 
nitrosäure  mit  einem  (ieraisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen,  bei  160"  schmelzenden  Nadeln. 
Die  Säure  bildtd  leicht  Aether.  Neben  der  Paranitrosäure  erhält  man 
immer  eine  kleine  Menge  einer  andern  nitrirten  Säure. 

(Deutsch,  ehern.  Ges.  Berlin.  1S60,  207.) 


Ueber  die  Atomvolumen  der  Elemente.'). 

Von  Frank  W igglesworth  Clarke. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  47,  30S.I 

Aehnliche  Beziehungen,  wie  zwischen  den  Atoravolumen  gewisser 
Elemente  in  flüs.sigem  Zustande,  existiren  auch  zwischen  den  .Atom- 
volumen gewisser  Metalle  in  fester  Form  und  sind  auch  theilweise 
schon  früher  beobachtet. 

Die  spec.  Gewichte  der  Alkalimetalle  sind:  Li  = 0,5S9  (Bunsen), 
Na  = 0,972  und  K ==  0,865  (Gay-Lussac  und  Theuard),  Hb 
= 1,52  (Bunsen).  Dividirt  man  die  Atomgewichte  dieser  vier  Me- 
talle durch  die  spec.  Gewichte,  so  erhält  man  die  Atomvolumen  11,9 
— 23,7  — 45,1  und  56,2.  Die  drei  letzteren  sind  augeuscheiidich 
ganze  Multipla  des  ersten  und  unter  dieser  Voraussetzung  stimmen 
die  Zahlen  1 1,4  — 22,8  — 45,6  und  57,0  am  besten  mit  den  Beob- 
achtungen überein.  Dadurch  ergeben  sich  nur  sehr  geringe  Diffe- 
renzen bei  den  spec.  Gewichten,  nämlich  von  0,025  — 0,037  — 0,010 
und  0,022. 

Bei  der  Sauerstoffgruppe  (0,  S,  Se  und  Te)  zeigt  sich  eine  noch 
auffälligere  Regelmässigkeit.  Das  Atomvolumen  des  0 in  seinen  festen 
Verbindungen  ist  je  nach  der  Art  der  Bindung  verschieden.  Kopp 
hat  dafür  3 Werthe:  2,6  — 5,2  und  10,4  abgeleitet  und  schon  erwähnt, 
dass  diese  im  Verhältniss  von  1:2:4  stehen.  Für  den  Sauerstoff 
in  den  flüssigen  Verbindungen  hat  Kopp  die  Zahlen  7.8  und  12,2 
abgeleitet,  von  denen  die  erste  direct  mit  den  obigen  Zahlen  im  Ver- 
hältniss von  1 : 2 : 3 : 4 steht  und  die  letztere,  wenn  man  anstatt  12,2 
die  Zahl  13,0  aimimmt,  ebenfalls  ein  einfaches  Multiplum  ist.  Das 

1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  f>,  292. 
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Atoinvolumen  des  oclaedrischen  Schwefels  ergiebt  sich  aus  dem  spec. 

^Gewicht  2,045  (Marchand  und  Scheerer)  —15,6  (also  genan 

— 6 . 2,6i.  ln  den  flüssigen  Verbindungen  ist  der  niedrigste  Werth 

für  Scliwcfcl  = 23,4  d.  i.  dreimal  so  gross  als  der  niedrigste  Werth 
für  0.  — Bei  vielen  Schwcfelraetallen  ist  das  Atomvolumen  sehr  nahezu 
gleich  der  Summe  der  des  freien  Schwefels  und  des  Metalles.  Die 
natürlichen  Schwefelmetalle  Synporrit  CoS,  Millerit  NiS  und  Troilit 
FeS  scheinen  Jedoch  von  dieser  Regel  abzuweichen;  aus  ihren  spec. 
Gewichten  berechnen  sich  die  Atomvolumen  16,9 — 17,6  und  IS, 4. 
Sehr  wahrscheinlich  haben  diese  Mineralien  in  ganz  reinem  Zustande 
aber  gleiche  Atoravolumen.  Das  Mittel  aus  den  drei  Weitheii  ist 
^ 17,6,  zieht  man  davon  das  Atomvolumen  der  Metalle  -=  6,9  ab, 

so  erhält  man  für  den  Schwefel  10,7,  welche  Zahl  von  der  dritten 

für  Sauerstoff  nur  um  0,3  abweicht.  Das  Atomvolumen  des  Schwe- 
felsäure-Anhydrids ist  nach  Buff  =-44,19.  Daraus  berechnet  B u ff 
unter  Annahme  des  höheren  Atomvolumens  für  SauerstoflT  in  den  flüs- 
sigen Verbindungen  = 12,2,  das  Atomvolumen  des  Schwefels  zu  12,0. 
Nimmt  man  aber  für  das  höhere  Atomvolumen  des  Sauerstoffs  statt 
12,2  die  Zahl  13  an,  so  ergiebt  sich  für  S das  Atomvolumen  10,39, 
welches  fast  genau  mit  der  aus  den  SulGden  abgeleiteten  Zahl  1 0,4 
übercinstimmt.  — Der  Verf.  hält  es  für  unwalirseheinlich , dass  das 
Atomvolumen  des  Selens  (=  16,5)  ganz  gleich  mit  dem  des  octae- 
drischen  Schwefels  sei,  weil  sowohl  die  Selenmetalle  wie  auch  die 
selensauren  Salze  ein  etwas  höheres  Atomvolumen  ergaben,  als  die 
entsprechenden  Schwefelverbindungen.  Für  das  Tellur  berechnet  sich 
das  Atom  Volumen  (spec.  Gew'icht  -=6,18  ) zu  20,7,  d.  i.  sehr  nalic 
zu  = 4 X 5,2  (der  zweiten  Zahl  für  0). 

Für  die  Atoinvolumen  der  4 Elemente  in  ihren  verschiedenen 
Verbindungen  erhält  man  also : 

0 2,6  5,2  7,S  10,4  13,0  (12,2)') 

S — — — 10,4  (10,7)  — 15,6  23,4  (22,61  2S.6 

Se  — — — 10,1  (10,6)  — 15,6  (16.5)  23,4  (23,2)  — 

Te  — — — — - — 20,8  (20,7)  — 

Zwischen  den  Atomvolumen  der  verschiedenen  allotropischen  Mo- 
dificationen  des  Schwefels  (16,3—16,7  für  prismatischen  Schwefel, 
18,6  für  amorphes  Selen)  scheinen  keine  bestimmte  Zahlenvcrhältnisse 
zu  existiren. 

.Achnliche  Beziehungen  zeigen  sich  bei  der  Stickstoffgruppe.  Das 
.Momvoltimen  des  Stickstoffs  in  festen  Verbindungen  (salpetrigsauren 
Salzen)  berechnet  sich  zu  13,0,  das  des  krystallinischcn  rotheu  Phos- 
phors •=  13,2,  das  des  krystallisirten  Arsens  = 13,1,  das  des  Va- 
nadiums (aus  Vd-iOj)  ==  13,3.  Daraus  ergiebt  sich  als  Mittel  die 
Zahl  13,15,  d.  i.  nahezu  die  Hälfte  von  dem  Atomvolumen  der  letz- 
teren 3 Körper  iii  ihren  flüssigen  Verbindungen  und  nahezu  das  Sechs- 
fache des  niedrigsten  Werthes  für  Stickstoff.  Das  .\tomvolumen  des 

I)  Die  eingeklammertcD  Zahlen  sind  die  direct  berechneten. 
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Antimons  ist  = 1S,1,  während  17,2  ge.rade  die  Hälfte  des  Atomvo- 
Inmens  dieses  Metalles  in  flüssigen  Verbindungen  ist,  das  des  Wis- 
ronths  ist  ^ 21,43,  also  nahezu  das  Zehnfache  des  niedrigsten  Werthcs 
fflr  Stickstoff.  Die  Atomvolumen  für  As,  Sb  und  Bi  stehen  also  im 
Verhältniss  von  3:4:5.  Das  Atomvolumen  des  Bors  ist  = 4,1,  d.  i. 
nahezu  das  Zweifache  von  dem  niedrigsten  Werthe  für  N und  */«  ’ 
seines  eigenen  Atomvolumens  in  flüssigen  Verbindungen. 

Achnliche  Verhältnisse  cxistireii  in  der  Kohlenstoflfgruppe.  Das 
Atomvolumen  des  reinsten  Graphits  (spec.  Gewicht -=  2,25,  Brodie) 
ist  5,3,  d.  i.  sehr  nahezu  die  Hälfte  von  dem  des  Kohlenstoffs  in 
seinen  flüssigen  Verbindungen  (•!^  ^ 5,5).  Das  des  graphitförraigen 
Siliciums  (spec.  Gew.  = 2,4t))  ist  = 11,2,  d.  i.  naliczu  das  Doppelte 
von  dem  des  Graphits.  Das  Atomvolumen  des  Titaniums  (aus  seinen 
Verbindungen  abgeleitet)  ist  dom  des  Siliciums  nahezu  gleich.  Das 
Atomvolumen  des  Zinns  ist  16,4  (=  3 X 5,5).  Die  Atomvolumen  der 
4 vierwerthigen  Elemente  im  festen  Zustande  stehen  demnach  im  Ver- 
hältniss von  1 : 2 : 2 : 3,  während  sie  im  flüssigen  Zustande  im  Verhält- 
niss von  1 : 3 : 3 : 4 stehen.  Das  Atomvolumen  des  Diamants  ■=  3,4 
steht  in  keinem  einfachen  Verhältniss  zu  dem  des  Graphits,  dagegen 
ist  das  des  Zirkoniums  21,7,  nahezu  4 X 5,5. 

Die  Atomvolumen  von  Cr  = 7,1,  Mn  6,7,  Fe  = 7,1,  Ni  •=  6,7, 
Co^6,7,  Ur^6,5  und  Cu  = 7,l  sind  nahezu  gleich,  im  Mittel  = 6,84. 
Ebenso  die  von  Mg  — = 13,8,  Cd  ==  13,0  und  starres  Hg  = 13,0,  im 
Mittel  = 13,6.  Das  Atomvolumen  des  Zinks  aber  ist  kleiner  = 9 
—-9,2.  Die  Atomvolumen  aller  dieser  Metalle  stehen  demnach  in  dem 
Verhältniss  von  9,2  : 6,84  : 13,6,  d.  i.  nahezu  wie  3:4:6. 

Die  6 Platinmetalle  haben  gleiches  Atomvolumen,  im  Mittel  = 
9,15,  d.  i.  nahezu  gleich  dem  des  Zinks.  Gleiches  Atomvolumen  haben 
ferner  Mo  ■=  11,2  und  Wo  = 11,1.  Nimmt  mau  statt  dessen  die 
Zahl  11,4,  so  stehen  diese  Körper  zu  den  Metallen  der  Eisengruppe 
im  Verhältniss  von  3 : 4 : 5 : 6.  Silber  nnd  Gold  haben,  wie  bekannt, 
ebenfalls  gleiches  Atomvolumen  = 10,2. 

Die  Atomvolumen  von  Ca  = 25,8,  Ba  = 34,2,  Sr  = 34,3  und 
Pb  = 18,2  sind  nahezu  Multipla  der  niedrigsten  Zahl  für  0 (2,6). 
Eine  ähnliche  Beziehung  findet  zwischen  den  Atomvolumen  des  Dia- 
mants (3,4)  und  denen  von  Be  = 6,7,  Al  = 10,1  — 10,6,  Th  -=  30,4 
— 30,9  und  Ce -=  16,7  statt. 

Das  Atomvolumen  des  Jods  =■  25,6  ist  nahezu  -jz  von  dem 
desselben  Elements  in  seinen  flüssigen  Verbindungen.  Für  Br  und 
Fl  lassen  sich  aus  den  bekannten  spec.  Gewichten  keine  mit  einander 
übereinstimmende  Werthe  berechnen.  Für  das  Atomvolumen  des  Chlors 
in  seinen  festen  Verbindungen  hat  Ko  pp  zwei  Werthe  erhalten,  die 
zu  dem  .Atomvolumen  desselben  Elements  in  seinen  flüssigen  Verbin- 
dungen in  keinem  näheren  Verhältniss  stehen.  Der  Wasserstoff  scheint 
in  seinen  verschiedenen  festen  Verbindungen  ebenfalls  nicht  immer  das 
gleiche  Atomvolumen  zu  haben. 
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üeber  das  oheznisohe  Gleichgewicht  zwischen  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff 
Von  M.  Berthelot. 

(Compt.  rend.  68,  1035  n.  1107.) 

I.  Zersetzung  der  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  zersetzt  sich 
beim  Durchleiten  einer  Reihe  von  Inductionsfnnken  rasch , die  Zci 
Setzung  erreicht  einen  gewissen  Höhepunct,  dann  kehrt  sie  sieh  um, 
nimmt  von  Neuem  zu,  nimmt  wieder  ab  u.  s.  f. , ohne  sich  irgend 
einer  festen  Grenze  zu  nähern.  Das  zeigt  die  folgende  Tabelle,  welche 
das  Volumen  der  von  Kalilange  nicht  absorbirbaren  Gase  (CO  und  O) 
in  100  Vol.  des  analysirten  Gemisches  enthält.  Die  Versuche  wunlen 
mit  200  Cc.  Gas  nnd  mit  starken  und  langen  Funken  eines  Rulim- 
korff’schen  Apparates  mit  6 B u n s e n 'sehen  Elementen  aiisgefniirt. 


Nach  5 Minuten 

13,0 

Nach  99  Minuten 

7,0 

..  12 

»» 

10,0 

HO  „ 

6,0 

14 

»f 

9,5 

„ 128 

6,0 

24 

*> 

7,5 

143 

5,0 

„ 39 

M 

5,5 

153  „ 

7,0 

„ 54 

10,0 

„ 163 

10,0 

„ 84 

n 

12,5 

Das  Verhältniss 

von  2 

: 1 

zwischen  Kohlenoxyd  und 

Sauerstoff 

wurde  jedesmal  festgestellt. 

Dieses  Verhältniss  findet  nur 

dann  statt. 

wenn  der  Funke  zwischen  Platindrähten  überspringt,  die  weit  von  dem 
Quecksilber  entfernt  sind,  sonst  wird  ein  Theil  des  Sauerstoffs  vom 
Quecksilber  absorbirt.  — Auch  die  äussersten  Grenzen,  zwischen  wel- 
chen die  Zersetzung  schwankt,  zeigen  nichts  Constantes,  sie  hängen 
ab  von  der  Länge  und  der  Intensität  der  Funken,  wie  es  die  folgende 
Tabelle  im  Vergleich  mit  der  vorherigen  zeigt: 


10 

Minuten 

Khtm 

Funken 

14,0 

Sehr  kurze  and 
schwnehe  Fanken 
(mit  '1  B Q n B e na- 
schen Elementen; 

15 

1» 

— 

6.0 

25 

M 

18,0 

— 

37 

19,0 

13,5 

60 

n 

1,5 

24,0 

20,0 

82 

w 

2,0 

Diese  Zahlen  zeigen  sehr  evident,  wie  auf  die  fortschreitende  Zer- 
setzung eine  Wiedervereinigung  folgt.  Nach  Buff  und  Hof  mann 
erfolgt  die  Wiedervereinigung  unter  Explosion.  Der  Verf.  hat  davon 
nichts  beobachten  können,  möglicher  Weise  findet  sie  aber  statt,  wenn 
man  noch  schwächere  Funken  anwendet.  Ein  Gemenge  von  2 Vol. 
Kohlenoxyd  und  1 Vol.  Sauerstoff,  gemengt  mit  einem  hinreichenden 
Ueberschuss  von  Kohlensäure,  explodirt  nicht  mehr,  wenn  die  Kohlen- 
säure mehr  als  60 — 65  Proc.  des  ganzen  Volumens  ansmacht.  Die 
Grenze  schwankt  flbrigens  etwas  je  nach  der  Intensität  der  Funken. 
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— Der  Verf.  hat  ferner  die  Angaben  von  Dal  ton  bestätigt  gefunden, 
dass  ein  Gasgemisch  von  CO  und  0 nicht  mehr  explodirt,  wenn  das- 
selbe weniger  als  oder  mehr  als  ‘^15  seines  Volumens  Kohlen- 

oxyd enthalt.  Diese  Grenzen  hangen  etwas  von  der  Intensität  des 
Funkens  ab  und  ausserdem  ist  bei  demselben  Gemenge  die  Verbren- 
nnng  bald  vollständig,  bald  mehr  oder  weniger  unvollständig.  So 
verbrannte  z.  B.  bei  einem  Versuche  ein  Gemenge  von  18,6  CO  und 

51.4  0 mit  Flamme  und  alles  Kohlenoxyd  wurde  in  Kohlensäure  ver- 
wandelt, während  sich  bei  einem  anderen  Versuche  nur  10,0  CO1 
bildete.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  das  Kohlenoxyd  vorherrscht  oder 
wenn  den  beiden  Gasen  Oberschtlssige  Kohlensäure  beigemengt  ist. 
Indessen  findet  bei  allen  Gemengen  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
auch  ausserhalb  der  Explosionsgrenzen  Verbindung  statt,  wenn  man 
einen  anhaltenden  Funkenstrom  hindurchschlagen  lässt.  — Die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  wird  durch  die  Gegenwart  von  viel  Sauer- 
stoff oder  Kohlenoxyd  ganz  verhindert.  Gemenge  von  16,6  CO2  mit 

83.4  0 oder  von  13,0  CO2  mit  87,0  CO  enthielten,  nachdem  eine 
Stunde  lang  Funken  hindnrchgeschlagen  waren,  noch  genau  dieselbe 
Menge  Kohlensäure.  Anders  aber  ist  es , wenn  nur  geringe  Mengen 
von  Sauerstoff  oder  Kohlenoxyd  vorhanden  sind.  Ein  Gemenge  von 

96.5  CO2  und  3,5  CO  nahm  beim  Funkendurchschlagen  in  einer  Vier- 
telstunde um  5,1  Vol.  zu  in  Folge  der  Bildung  von  3,4  CO  und  1,7  0. 

II.  Zersetzung  des  Wasserdnmpfes.  Diese  Zersetzung  zeigt  die- 
selben allgemeinen  Charactere  wie  die  der  Kohlensäure.  Sie  nähert 
sich  keiner  festen  Grenze.  Die  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von 
Wasserdampf  verhindert  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff. Unter  dem  fortgesetzten  Einfluss  der  Funken  verwandelt  sich 
eine  kleine  Menge  von  Wasserstoff  oder  von  Sauerstoff  bei  Gegenwart 
eines  grossen  Ueberschusses  des  anderen  Gases  vollständig  in  Wasser. 

III.  Gleichgewicht  zwischen  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Koh- 
lenstoff. Die  Keaction  zwischen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  hat  der 
Verf.  schon  früher  studirt.  Es  entstehen  dabei  Acetylen,  Wasser  und 
Kohlensäure.  Bei  Gegenwart  einer  ansehnlichen  Menge  von  Wasser- 
dampf oder  Kohlensäure  entsteht  jedoch  kein  Acetylen , wodurch  die 
Verhältnisse  sehr  vereinfacht  werden.  Die  Reaction  des  Wasserstoffs 
auf  die  Kohlensäure  bietet  übrigens  ein  specielles  theoretisches  Inter- 
esse, weil  sie  von  Neuem  die  von  Bunsen  angekündigten  Resultate 
in  Bezug  auf  die  Theilung  des  Sauerstoffs  nach  einfachen  Verhält- 
nissen zwischen  zwei  verbrennbaren  Gasen,  wie  Wasserstoff  und  Koh- 
lenoxyd, bestätigt,  denn  Jedem  explosiven  Gemenge  von  H,CO  und  0 
entspricht  eine  unbegrenzte  Anzahl  von  äquivalenten  und  nicht  explo- 
siven aus  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
gebildeten  Gemengen.  Man  kann  deshalb,  anstatt  wie  Bunsen  mit 
plötzlichen  und  Explosionsreactionen,  auch  mit  allmälig  fortschrmtendeii 
Rc‘actionen  operiren.  Der  Verf.  hat  diese  Reactionen  zuerst  durch  die 
einfache  Wirkung  der  Wärme  in  zngeschmolzenen  Glasröhren,  roth- 
glühenden  Porzellanröhren,  zugeschmolzenen  Porzellanballons  n.  s.  w. 
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auszuftthren  versucht,  bat  aber  schliesslich  seine  Zuflucht  wieder  za 
der  andauernden  Wirkung  einer  Reibe  von  electrischen  Funken  genom- 
men. Damit  keine  Condensation  des  Wassers  stattfinde,  wurden  die 
Versuche  in  Köhren  ausgeftthrt,  die  durch  einen  Dampfstrom  auf  1 00° 
erhitzt  wurden.  Es  wurden  die  beiden  Gemenge 

H <«=  2ü,0  CO2  =•  20,0  und  CO  = 40,8  Vol. 
und  H -=  20,0  COi  — 20,0  und  CO  = 21,5  „ 
genommen.  Diese  haben  eine  den  beiden  explosiven  Gemengen 
H = 20,0  0 = 10,0  und  CO  = 60,8 
und  H = 20,0  0 = 10,0  und  CO  = 41,5 
äquivalente  Zusammensetzung.  Nachdem  eine  halbe  Stunde  electrische 
Funken  durch  diese  Gasgenienge  hindurchgegangen  waren,  hatte  sich 
in  beiden  Fällen  genau  die  llillfte  der  Kohlensäure  zersetzt  unter 
Bildung  eines  dem  nicht  zersetzten  Gase  gleichen  Volumens  Wasser- 
dampf. Das  durch  den  Einfluss  einer  Reihe  von  F'unken  bewirkte 
Gleichgewicht  ist  demnach  dasselbe,  welches  nach  den  Versuchen  von 
Buusen  in  einem  äquivalenten  Gemenge  durch  plötzliche  Explosion 
hervorgebracht  wird.  Man  versteht  diese  Gleichheit,  wenn  man  bedenkt, 
dass  die  Kohlensäure  auf  dem  Wege  des  überspringenden  Funkens 
in  CO  und  0 zerlegt  wird,  wodurch  hier  die  Zusammensetsung  des 
explosiven  Gasgemenges  erzeugt  wird.  Die  Gase  müssen  sich  danach 
sof^ort  und  fast  momentan  vereinigen,  bevor  sie  Zeit  haben  sich  in 
merklicher  Weise  mit  dem  umgebenden  Gase  zu  mischen. 


Untersuohungen  über  Oallenfarbstoffe.  Von  Richard  L.  Maly. 
— Den  AUBgaiigspunct  zu  diesen  Untersuchungen  bildete  das  Cliolepyrrhin. 
Das  geeignetste  Material  dazu  bot  sich  in  den  kastanienbraunen  Gallen- 
steinen der  Menschen,  welche  fast  vollständig  ans  Farbstoff  oder  einer  Cal- 
ciumverbindung  desselben  bestehen  Auch  gewisse  Üchsengallensteine  zeigten 
mit  den  ersteren  ganz  übereinstimmende  Eigenschaften.  Ihr  Cholesterin- 
gehalt war  nur  gering.  Der  Verf.  zeigt  zunächst  durch  eine  Aschengehalts- 
bestiinmung  und  durch  Ausziehen  dfer  (iallensteinc  mit  Chloroform  ohne 
Säurczusatz,  wobei  gelbe  mikroskopische  nadclfönnige  Krystalle  von  Chole- 
pyrrhin  erhalten  wurden , dass  nur  ein  geringerer  Theil  desselben  an  Cal- 
cium gebunden  sein  kann.  Zur  Gewinnung  des  Cholepyrrhins  wurden  die 
Gallensteine  zunächst  zur  Entfernung  von  Cholesterin  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, der  bleibende  Rückstand  mit  Aether  gewaschen,  mit  Essigsäure 
digerirt  und  die  I.,ti8ung  abfiltrirt  unter  gleichzeitigem  Auswaschen  der 
zuriiekhieibendeu  Masse  mit  Wasser  und  Alkohol  Der  getrocknete  Rück- 
stand wird  wiederholt  mit  Chloroform  ausgezogen  und  die  läisung  durch 
Alkohol  gefällt.  Das  so  erhaltene  Cholepyrrhin  Ci  cHisNsOa  ist  feurig  orange- 
roth,  in  Benzol  nur  wenig,  etwas  mehr  löslich  in  heissem  Amylalkohol  wie 
fettem  Oel  und  Glycerin.  .Seifenlösung  wird  dadurch  schwach  gelb  gefärbt 
Htlhnereiweiss  und  .Speichel  lösen  keine  Spur.  Ammoniak  und  ätzpude 
Alkalien  lösen  dasselbe  mit  brauner  Farbe.  Beim  Uebergange  von  Chole- 
pyrrhin in  Biliverdin  durch  ätzende  Alkalien  findet  keine  Abspaltung  von 
Ammoniak  statt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Cholepyrrliin  mit  mth- 
braiiner  Farbe,  die  bald  dunkelbraungriin  wird.  Winl  diese  Lösung  in 
Wasser  gegossen,  so  werden  dunkelbraune  Flocken  gefällt,  deren  Ixlsung 
in  Alkohol  grUubraun,  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  ist.  BeimEr- 
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hitzen  von  Cholepyrrhin  mit  Natronkalk  entstehen  neben  Ammoniak  theer- 
artiM  Körper  mit  entschiedenem  Anilingerueh  , diese  Base  konnte  jedoch 
noch  nicht  nachgewiesen  werden.  Brom  und  Jod  wirken  oxydirend  aut 
Cholepyrrhin  ein,  während  die  geringste  Mtmge  Chlor  dasselbe  rasch  zer- 
setzt und  entrarbt. 

Das  erste  Oxydationsproduct  des  Cholepyrrhins , w'elches  durch  Kin- 
wirkung  von  Säuren , Alkalieu , Brom  Ind  Jod  auf  dasselbe  gebildet  wird, 
ist  das  Biliverdin  CniHisNiDi.  Dasselbe  kann  erhalten  werden,  wenn  eine 
Lösnng  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform  unter  Zusatz  von  Bisessig  in  einer 
ziigescninolzenen  Röhre  erhitzt  wird , wobei  der  Sauerstoff  der  Luft  durch 
Vermittelung  der  Säure  oxydirend  wirkt.  Bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  tritt  keine  Griinfärbung  ein  und  bleibt  die  Biliverdinbildung  voll- 
kommen aus.  Wird  eine  lÄisung  von  Cholepyrrhin  in  verdünnter  Natron- 
lauge in  einem  Cyliuder  mit  Quecksilber  abgesperrt,  so  zeigt  nacli  einem 
Monat  die  Lösung  noch  ihre  rothbraunc  Farbe.  Wird  aber  eine  Sauerstoff- 
blase in  den  Cylinder  gelassen,  so  wird  dieselbe  langsam  und  vollständig 
unter  Ergrünen  der  Flüssigkeit  verschluckt.  Ein  anderer  Theil  der  IJisung, 
in  einer  locker  bedeckten  Schale  stehen  gelassen . w.ar  schon  nach  einigen 
Tagen  braungriin  und  gab  mit  Chlorwasserstoffsüure  Biliverdintlocken.  Wird 
in  eine  Lösung  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform  so  lange  eine  verdünnte 
alkoholische  Broinlösuug  eingetropft,  bis  die  I..üsung  eine  rein  grüne  Farbe 
zeigt,  so  kann  die  Lösung  dann  wochenlang  stehen,  ohne  sich  zu  verändern. 
Die  Oxydation  des  Cholepyrrhins  kann  auch  durch  Bleisuperoxyd  und  Pla- 
tinsehwamm  eingeleitet  werden.  Uebemiangansaures  Kali  giebt  gleich  weiter- 
gehende Oxydationsproducte.  Bei  Anwendung  von  Bleisuperoxyd  rührt  mau 
dasselbe  in  die  kalische  Lösung  von  Cholepyrrhin  langsam  ein , bis  eine 
Probe  mit  Säuren  eine  grüne  Fällung  giebt.  iiuersättigt  nun  mit  Essigsäure, 
wobei  Biliverdinblei  austallt,  welches  dann  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
zersetzt  wird.  Das  reine  Biliverdin  ist  ein  schwarzer  glänzender,  gepulvert 
sc.hwarzgrllner  Körper,  giebt  bei  100'’  etwas  hygroskopische  Feuchtigkeit 
ab,  ist  getrocknet  sehr  wasseranziehend.  Die  reiue  getrocknete  Verbindung 
löst  sich  in  Alkohol  mit  saftgrüner  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  einen  in  VVasser 
unlöslichen  dunkelgrünen  Niederschlag.  Silbernitrat  giebt  eine  flockige  dun- 
kelbraune Fällung.  Die  Silberverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak  mit  dankeikastanienbrauner  Farbe.  Die  Bleiverbindung  ist  braun- 
griin. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Biliverdin  mit  grüner  Farbe, 
Wasser  Fällt  es  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Kohlensäure  und  ätzende 
Alk.alien  lösen  es  mit  grüner  oder  braungriincr  Farbe.  Aether  löst  nur 
wenig  davon  auf,  in  Chloroform  ist  es  unlöslich , löst  sich  aber  sehr  leicht 
darin  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol.  Das  Biliverdin  ist  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  sehr  wenig  löslich  in  Amylalkohol  und  Jodäthyl, 
bei  Gegenwart  von  Aethylalkohol  aber  leicht  löslich  im  letzten  Lösungs- 
mittel, Methyl-  wirkt  gleich  lösend  wie  Aethylalkohol.  Ahsorptionsspectra 
der  Gallenfarbstoffe.  Durch  eine  Lösung  von  (!holepyrrhin  in  Chloroform 
wird  das  ganze  blaue  und  violette  Feld  ausgelöscht  bis  etwa  zur  Linie  70 
nach  der  B u u s e II 'scheu  Scala.  .Sehr  verdünnte,  aber  noch  gelbe  läisiuigen 
nehmen  nur  das  Violett  fort.  Lösungen  von  (.'holepyrrhin  in  wässerigem 
Ammoniak  verhalten  sich  ähnlich.  Ist  ihre  Farbe  der  des  sauren  chrom- 
sauren Kalis  in  concentrirter  IJisung  gleich , so  erscheint  das  Sehfeld  vom 
violetten  P^nde  bis  nahe  an  die  Natriumlinio  |50|  vollständig  schwarz  und 
ziemlich  scharf  abgegrenzt.  Wird  die  Lösung  verdünnt , so  erscheint  sie 
allmälig  gelb  und  grün,  jedoch  etwas  verwischt.  Biliverdin  in  alkoholischer 
lÄisung  zeigt  Alisorptioneu  nach  beiden  Enden  des  Spectrums.  In  stark 
gefärbten  Schichten  geht  nur  grünes  Licht  hindurch,  in  etwas  verdüiinteren 
erscheint  zunächst  Gell),  Orange  und  ein  'l'heil  des  Roth,  später  Blau  und 
Violett.  Von  sehr  verdünnten  Lösungen  wird  noch  das  alleräusserste  Koth 
hinweggenommen.  (Akad.  z.  Wien,  57,  9f>  (I Stils].) 
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Zur  Qeaohichte  der  Balpeterbilduiig,  Zusammensetaung  von  Srden 
auB  Tantah  ( Unter-Egypten  i.  Von  A.  Houzeau.  — I)i(;  Gebäiule  in  Tan- 
tah,  ciiior  Stadt  im  Nil-Delta,  werden  eiidacli  aus  mit  Stroh  veruieiigteni 
und  an  der  Sonne  getroeknotem  Nilsehlamui  errichtet.  Sie  sind  ilcshalh 
wenig  beständig  und  stürzen  häufig  ein.  worauf  der  Kgypter  an  dersollun 
Stelle  auf  dem  Schutte  ein  neues  Ihnliehes  Gebäude  errichtet.  So  koiuutt 
es,  dass  die  meisten  (Jebäuile  auf  einer  Art  von  Hügel  stehen,  von  <ieueD 
einige  sehr  alt  zu  sein  scheinen,  ln  allen  Fällen  hat  der  Boden  dieser  Woh- 
nungen die  festen  und  flüs-sigen  Secrete  von  zahlreichen  Generationen  auf- 
genonmen.  Der  Vcrf.  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  der  älteren 
und  neueren  Erden  unterhalb  dieser  Wohnungen  ausgefUhrt,  namentlich  in 
Bezug  auf  die  Form,  in  welcher  der  Sticksloft"  in  ihnen  enthalten  ist.  Beide 
Sorten  von  Erden,  bei  110''  getrocknet,  enthielten  gleich  viel  Stickstoft",  die 
älteren  Erden  o.ti'o  Proc.  und  die  neueren  0,090  Proc.  Die  Art,  wie  der 
Stickstoff  in  beiden  gebunden  war,  ergiebt  sieh  aus  folgender  Tabelle. 


Neuere  Erden  Aeltere  Erden 


.Stickstoff  als  Salpetersäure 

0.044 

0,246 

Stickstoff  als  Ammoniak 

0,032 

0,300 

Stickstoff  in  organ.  Verbindung 

0.G20 

0,124 

~0,696  ~ 

(hG70“ 

Mau  ersieht  hieraus  deutlich,  wie  der  Stickstoff  der  orgauischen  Substanzen 
allmälig  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  übergeht.  (Corupt.  rend  6*5,  S2I.I 

Einwirkung  von  Sublimat  auf  Aethylenjodür.  Von  E.  J.  M a u- 
niene  — Die  .Angabe  von  Berzeliiis,  da.ss  durch  Einwirkung  von  4 T'h. 
Sublimat  auf  I Th.  .Aethylenjodür  Jodkohlenstoft’  entstehe,  ist  nicht  richtig. 
Di  r Verf.  leitet  ans  seiner  sogenannten  Theorie,  welche  allein  mit  Genauig- 
keit die  wirklichen  Reactionen  ergeben  soll,  ab.  dass  lOllgt'l  auf.'tCiHiJ» 
(alte  Atomgewichte)  einwirken  und  stellt  für  diese  Reaction  die  folgenden 
:t  Gleichungen  auf 

1.  lOllgCI  H HCMliJi  = .3Cdli('l.I  -F  .3[)llgnidlgJl  Tligf’l 

2.  üf-MliCli  4-  31  llgClijHgJI  -(  2 (llgFlHgJ) 

.t.  ;)C4lhCh  + 4IIg.Cl.HgJ  -I-  illg.J  + 3 HCl 

Unter  gewöliidiohen  Verhältnis.sen  findet  eine  Zersetzung  nach  Gleichung 

3.  nicht  statt.  Zersetzung  nach  Gleichung  1 erfolgt  schon  bei  gewöhn- 
licher 'Femperatur.  Die  Gleichung  wird  dann  zu 

3llgC|  + CilEJj  = CillitJJ  + (HgCbi.Hg.I, 
deuu,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  1 Aeq.  (MliJs  und  3 Aeq.  HgCI 
einige  Tilge  sich  selbst  überlässt,  so  ist  die  antänglich  ganz  trockene  Masse 
mit  einem  rothen  Del  durchtränkt.  Dieses  ist  das  Chlorojodür  von  Simpson. 
Bei  fractionirter  Destillation  des  durch  einen  Trichter  abgeschlossenen  Oeles 
über  etwas  Hg.J  erhält  man  zuerst  etwas  Aclhyletichlorür  und  dann  farb- 
loses. hei  I KU  (unter  753  Mill.)  .siedendes  Aethylenchlorojodür  CiHiCl.l  von 
2.39  spec.  Gewicht  bei  JO'.  Die  Zersetzung  nach  Gleichung  2.  erfolgt,  wenn 
man  das  Gemenge  von  IGllgCI  tind  3Cdl>,h  auf  100'  erhitzt.  Man  erhält 
dann  Aethylenchlorür,  gemengt  mit  einer  gewissen  Quantität  des  Chloro- 
jodürs.  dessen  .Menge  durch  rasches  Erhitzen  möglichst  vermindert  werden 
Kann,  aber  doch  immer  beträchtlich  bleibt.  tCompt.  rend.  Gk,  727.) 


Neue  Untersuchungen  über  den  Oährungspropylalkotaol  Von  G. 

C h a n c e 1 — U.vydalioiisjiroi/ucte  des  (iiihntnqspropylalkohols.  Der  ange- 
wandte Alkohol  war  von  höheren  .Alkoholen  befreit  und  euthielt  nur  noch 
etwas  Aethylalkohnl.  Die  Oxydation  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwe- 
felsäure verlief  sehr  regelmässig,  es  entwickelte  sich  nur  wenig  (nicht  mehr 
als  4 Proc  vom  Gewicht  des  Alkohols)  Kohlensäure  und  das  abdestillirte 
Product  bestand  hauptsächlich  aus  Propionsäure,  gemengt  mit  einer  kleinen 
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Menjre  Aiueisenfwure  und  Kssigsiiuro.  Es  wurde  zur  Zerstörung  der  Amei- 
sensäure IH>er  Quecksillieroxj  il  reetilicirt , dami  mit  kolileusaurem  Nutriuui 
neutralisirt  und  zur  'IVockiie  verdunstet  Es  liiuterlilieh  ein  weisses.  sehr 
zerfliessliehes  Salz,  welches  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  iitiergussen 
eine  Oelschiclit  von  Propionsäure  ahsehied,  die  ahfrehohen  wurde.  Man 
erhält  so  “s  der  g’ebildeten  Propion.säure  '3  hleiht  (telösf  und  kann  dureh 
fr.uctionirle  Sätti^uiifr  und  Destillation  von  der  Essigsäure  ftetreimt  werden. 
Aus  lünOrin.  Alkohol  wurden  5tKirm.  reiner,  bei  i:tii — 142  siedender  Pro- 
pionsäure erhalten,  deren  Identität  dureh  die  l’ntersiiehung  und  Analyse 
des  Baryuni-,  Silber-  und  Natriniusalzes  nachgewieseu  wurde.  ZurControle 
wurde  aus  der  Säure  und  dem  Alkohol  noch  iler  Prtipkinsiinrc  I^ropyltilhtT 
darprestellf  und  dessen  Dampfdichte  besiimmt.  (Jefuuden  3,9fi, 
berechnet  4.01.  — Bei  der  Darstellung  der  Propionsäure  sammelt  sieh  zu- 
weilen auf  der  Obertläehe  tles  Destillates  eine  ölige  Schicht  von  Propioiiyl- 
Aldehyd  an,  den  man  in  reichlicherer  Menge  erhält,  wenn  mau  eine  geringe 
Menge  der  Oxydationsmischung  an  wendet.  Er  wurde  mit  saurem  schwef- 
ligsauren Xatrium  verbunden  und  diese  \'erbiHdung  durch  Destillation  mit 
Kalilauge  zersetzt.  Es  .siedet  bei  lil  —(>2',  riecht  dem  gewöhnlichen  Aldehyd 
ähnlich,  aber  nicht  erstickenil,  ganz  anders  als  .\ceton,  ist  in  Was.ser  we- 
niger löslich  als  Aceton , giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
Spiegel,  erwärmt  sich  etwas  beim  Sättigen  mit  Ammoniak,  scheidet  indess 
keine  Krvsialle  ab.  Die  Verbindung  mit  saurem  schwetiigsauren  Natrium 
hat  die  /u.sammensetzung  CalENaSOa  -)-  2 IDO. 

Etycnschaften  des  Propylalkohols.  Spec.  Oewieht  = Ü,S13  bei  i:D 
tWasser  von  4-d'’='  D-  Siedep.  97 — 101°.  Sehr  wenig  Wasser  erniedrigt 
den  Siedepunct  beträchtlich.  Er  scheint  mit  Wasser  ein  bei  87,5°  (unter 
738  Mill.  IJrueki  constant  siedendes,  aber  durch  kohlensaures  Kalium  zer- 
setzbares Hydrat  1 '3II11O -f  lE’ü  zu  bilden.  Er  i.st  uulöslich  in  coneentrirter 
kalter  rhlorcalciumlösnng  und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links. 

(«]  = — 5,0°. 

Aus  dem  Propylalkohol  wurden  folgende  Verbindungen  mach  bekann- 
ten Methoden  dargestellt:  /hmpylcldorür,  Siedep.  52°,  Propyljodiir,  Siedep. 
'»9-101°,  Aoieiseiisoitre-P'ojwttUher,  Siedep.  s2°,  Kssiysiiitre-Propylatha', 
Siedep.  102°,  Propious/iiire  PropylaihtT,  Siedep.  118—120°,  Duttirsäurc- 
Propylüther,  Siedep.  139-141°.  — Bei  (legenwart  von  Biinstein  mit  dem 
ätachen  Oewieht  coneentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  der  Propyl- 
alkohol sehr  reines  l'ropylenyas,  welches  von  Schwefelsäure  leicht  absorbirt 
wird,  mit  Brom  ein  bei  140  -143°  siedendes  Bromür  liefert  und  wie  es  scheint 
identisch  mit  Propylen  von  anderem  Ursprünge  ist. 

Zur  Darstellung  des  l'ropyläthcrs  (('.ilhijO  wurde  der  Alkohol  auf  ge- 
jmlvertes  Kalihydrat  gegossen  , Propyljodiir  hinzu  esetzt,  einige  Zeit  am 
lUickflusskiihler  erhitzt  und  daun  abde.stillirt.  Der  Aether  ist  eine  stark 
lichtbrechende,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  85  — 80° 
siedende  Flüssigkeit  Auf  dieselbe  Weise  wurden  gemischte  Aether  durch 
Einwirkung  anderer  Alkoholjodlire  auf  den  Propylalkohol  bei  (legenwart 
von  Kalihydrat  dargestellt.  Der  P-opyl-Mcihyläther  Cslb.ClIiO  siedet  hei 
49 — 52%  ist  isomerisch  mit  gewöhnlichem  Aether.  Der  Propyl-, lelhyläther 
siedet  hei  ti8— 70'.  der  Poiiyl-AiiiiiUither  bei  125—130°.  Alle  diese  Ver- 
bindungen .sind  leicht  bewegliche  Flüssigkeiten  von  eigenthilmlichem  äther- 
artigem (leruch  und  einem  spee.  (lewicht  zwischen  0.'5  und  0,80.  Hei  diesen 
Keaetionen  tritt  häufig,  besonders  hei  Anwendung  von  ilberscldissigem  Kali- 
hydrat, eine  gewisse  Menge  von  reinem  Propylengas  auf. 

(Compt.  rend.  68.  059  11.  720.) 


Ueber  das  chemische  Gleichgewicht  Einfluss  des  Druckes  auf 
• die  Reaction  zwischen  Kohlenstotf  und  Wasserstoff.  Von  .M.  Ber- 
thelot. — Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Acetylens  durch  den  electrischen  Flammenbogen  oder  Funken  sich  ein  sol- 
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dies  (tleicligewiclil  IjtTStellt.  d:ws  Jiiif  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Was- 
serstoff in  einem  bestimmten  Verliältniss  der  Funke  niclit  einwiikt  und  tiass. 
wenn  Acetylen  im  Uebers<‘linss  vorhanden  ist.  dieses  so  lauge  zersetzt  wird, 
bis  das  bestimmte  Verhältniss  hergc.stellt  ist.  Seitdem  hat  der  Verf.  die 
Kiuwirkung  des  Funkens  auf  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Wasserstoff 
unter  verschiedenem  Druck  untersucht.  Die  (Jase  waren  in  weiten  Ki>ron- 
vetten  enthalten,  iu  welche  Gasrohren  eintraten,  die  ganz  frei  dicke  Platin- 
drähte  enthielten.  Die  Funken  wurden  mit  einem  starken  Indnetionsaj»|iarat 
hervorgebracht  und  der  Druck  direct  durch  die  Hübe  einer  DiiecksilbersSnle 
gemessen.  Von  Stunde  zu  Stunde  wurde  das  Gemenge  analysirt.  Dis  die 
Zusammensetzung  bei  drei  auf  einander  folgenden  Versuchen  dieselbe  blieb. 
Bei  den  Versuchen  unter  sehr  schwachem  Druck  mussten  die  Kprouvetteu 
mehrm.als  mit  dem  (jasgemeuge  gefüllt  und  wieifer  entleert  werden,  trotzdem 
aber  mussten  zuweilen  die  Uesultate  der  ersten  Ver.'uche  verworfen  werden, 
weil  die  Bildung  von  etwas  Kohlenoxyd  anzeigte,  dass  noch  kleine  Mengen 
Duft  oder  Wasserdampf  in  dem  Quecksilber  enthalten  gewesen  waren,  alx*r 
das  Kohlenoxyd  verschwand  vom  2.  und  :t.  V^ersneh  an,  vorausgesetzt  dass 
weder  das  Innere  der  Eprouvette  oder  die  Köhren  mit  den  Flatindrähten 
jemals  mit  <ier  Duft  in  Berührung  kamen.  Folgende  Resultate  wurden 
erhalten : 


A<a*tylpii 

Acptylpn 

Druck 

in  luo  V»l. 

Druck 

in  1011  Vol. 

3,46  M. 

It,9 

0,31  M. 

0,5 

0,70 

c»o  |.1  C (in  mphreren 
Versui  hen 

0,23 

3,5 

0,42 

11,0 

0,1  S 

.3,1 

0,4  t 

12,0 

0,10 

3,1 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  das  Gleichgewicht  zwi.schen  Kohlenstoff', 
Wasserstoff'  und  Acetylen  sieh  bei  einem  Druck  zwischen  0,41  und  3,4b  .Mi 
sich  bei  demselben  Verhältniss  des  t Jasgemenges  (12  Broe.  Acetjden)  herstellf. 
DieErhöhnng  des  Druckes  bewirkt  nichts  Anderes,  als  dass  der  Widerstnrid 
beim  Durchgänge  des  Funkens  und  der  Glanz  des  letzteren  erhöht  wird; 
selbst  auf  die  tJeschwindigkeit , mit  welcher  das  überschüssige  Acetylen 
zersetzt  wirtl,  scheint  die  Druckerhöhung  keinen  Einffnss  auszufiben.  Diiter 
0,41  M.,  d.  h.  bei  0,31  M.  Druck  stellt  sich  das  Gleichgewicht  plötzlich  trei 
0,5  Proc.  Acetylen,  also  bei  der  Hälfte  der  vorigen  V'ersnche  her,  bei  0,23  M. 
endlich  findet  nochmals  beim  Gleichgewichtszustand  Halbirung  der  Acety- 
lenmenge  statt.  Während  also  der  Druck  glcichmässig  ahnimmt,  ändert  sich 
das  Gleichgewicht  zw  ischen  Acetylen,  Kohlenstoff'  und  Wasserstoff  sprung- 
weise und  nach  multiplen  Verhältnissen.  (Compt.  rend.  6S,  Slo  ( 

Ueber  den  Einfluss  des  Druckes  auf  chemische  Erscheinungen. 
Von  D.  Cailletet.  — Auf  die  Einwiirfe  von  Berthelot  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  lOl)  erwiedert  der  Verf.,  dass  er  in  geeigneten  und  mit  gewissen 
Vorsichtsmassregeln  verschlo.ssenen  Köhren  Zink  mit  überschüssiger  .'Schwe- 
felsäure 12  Tage  in  Berührung  gehalten  habe  und  dass  trotz  beständigen 
Schütteins  - die  Köhren  würden  mit  Hülfe  eines  Uhrwerkes  beständig  mn 
ihren  Schwer|)nuet  gedreht  — beim  Oeffnen  der  Köhren  die  Säure  durchaus 
nicht  gesättigt  war,  sondern  bei  gewöhnlichem  Druck  von  Neuem  auf  d;is 
Zink  einwirkte.  Natrinmaujalgam  bleibt  in  ilbcrschüssigem  Wasser  brei- 
fürmig,  wenn  der  Druck  genügend  stark  ist.  ((kunpt  rend  OS,  723.1 

Geber  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Reactionen  in  verschlos- 
senen Qefässen.  Von  de  Daire  und  Girard.  — Die  Verf.  haben  den 
Einfluss  stndirt,  welchen  der  Druck  auf  die  Bildung  des  Diphenylamins  aus- 
iibt  und  sind  zu  dem  Resultate  gekommen 

I.  dass  die  Znmdime  des  Druckes  ilie  Bildung  des  Diphenylamins  nicht  , 
begünstige  und  die  Quantität  desselben,  welche  sich  bildet,  nicht  propor- 
tional mit  der  Dauer  der  Operation  ist. 
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2.  Dass  die  Erhöhung  der  Temperatur  die  Bildung  von  Diphenylamin 
vermehrt. 

3.  Dass  die  Znnahme  des  Druckes  in  gewissem  Masse  den  günstigen 

Einfluss  der  Temperaturerhöhung  aufbebt.  (Compt.  rend.  68,  825.) 


Nitrirte  KohlenwasserstofTe  und  Pbosphorohlorid.  Von  A.  Op- 
penheim. — Nitrobenzol,  Hinitrobenzol,  Nitro-  und  Binitronaphtalin  wer- 
den bei  180^  von  Phosphorchlorid  gemischt  mit  Phosphoroxy Chlorid  nicht 
angegriffen.  (Deut,  ehern.  U.  Berlin  1869,  54.) 


XTeber  zwei  Verbindungen  des  Kobaltelsencyanürs  mit  Am- 
moniak. Von  F.  C u r d a.  — Eine  möglichst  säurefreie  läisung  von  sal- 
petersuurem  Kobaltoxydul  wurde  mit  einer  sulchen  Menge  Ammoniak  ver- 
setzt, die  nöthig  war  den  anfangs  entstehenden  Niederschlag  zu  lösen. 
Auf  Zusatz  einer  Ferrocyankaliumlösung  entstand  ein  schön  (pUn  gefärb- 
ter Niederschlag,  der  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  starker  Aetzam- 
nioniakfllissigkeit  behandelt,  sich  sofort  in  eine  rosenrothe  krystallinische 
Verbindung  FeCy4-2t'oCy-f-6NIl3-|-9UO(C=6  u.  s.  w.)  umsetzte,  die  man 
so  schnell  als  thunlich  auf  ein  Filter  brachte,  mit  Ammoniak  answusch 
und  endlich  zwischen  Papier  trocken  presste.  Bei  längerem  Liegen  gebt 
die  Verbindung  in  eine  dunkelbraune  Masse  Uber,  welche  in  .Säuren  bei- 
nahe vollständig  löslich  ist. 

Eine  weniger  Ammoniak  enthaltende  dunkelgrüne  Verbindung  FeCy 
4- 2t.'oC'y -f- 4NU3 -j-  lOHO  erhält  mau,  wenn  eine  Menge  des  noch  nassen 
rosenrotnen  Niederschlages  mit  Wasser  Ubergossen  wird,  was  eine  augen- 
blickliche Umwandlung  der  ursprünglichen  Verbindung  hervomift.  Auch 
diese  Verbindung  wurde  schnell  gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Akad.  z.  Wien  58,  149.  (1868). 

I 

Ueber  den  Kaligebalt  der  Asche  einiger  Holspflanzen  in  Austra- 
lien. Von  Ferd.  von  Müller. 
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Der  Wassergehalt  von  Melaleuca  ericifolia  und  der  Eucalyptusarten  ist 
4urcli  den  Verlust  von  flüchtigem  Oel,  welches  diese  Blätter  enthalten,  etwas 
grösser  ausgefallen,  als  er  ist:  bei  den  Blättern  von  Encalyptus  globulus, 
welche  am  reichsten  an  flüchtigem  üele  sind,  kann  der  Mehrbetrag  0,72  Proc. 
erreichen. 

ZeiUebr.  f Chemie.  11  Jahrg.  24 
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II.  Zweige  und  Zweigholz  mit  der  Rinde. 
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III.  Stammholz  ohne  Rinde. 


Syttiematiseber 

Name 

der  Holzpüanze 

Feacbtigkeit 
in  lüo  Tbei- 
len 

Asche  in 
1(S»  'Hiei- 
Icn 

\ crhaUii.  der 
lotil. zu  d.  un- 
liwl.  Bostdth. 
der  Asebo 

Kali  in  KNi  Tbel 
len  Ton 

• N 
B B 

© 

J Cä 
Ess  S 
E 

’S.  © 

M © 

"'S  c 

in  Wasser 

8t  © 

J1.C 

N ftl 

*l*c  S 

1 

> 

Jis 

h-5 

pl 

.5  Ä 
X o 

Ä 

U 

1 

ES.2 

IP 

X 9 

sS-; 

{&  9 

Ä 

< 

Ä e * 

« • »w 

•9  © • 

"■ca»o 

Caiuarina  quadriv. 



__ 



1- 

- 







„ leptoclada 

— • 

— 

-- 

0.59 

53,98 

46,02 

0,20 

33,94 

62,87 

Banksia  Anstralis 







1,116 

60,1 1 

30,89 

— 

0,29 

27,60 

45,91 

Acacia  mollissima 

38,07 

61,03 

0.50 

0.8‘i 

16,31  83,1.6 

0,05 

0,08 

9,77 

59,79 

Melalenca  ericifolia 

46,88 

53,12 

0,78 

1.47 

50,8 1 

10,19 

0,1  1 

0,20 

13,73  27,02 

Encalyptns  glob.  . 

52,19  17,81 

0,37 

0,77 

26, 10 

73,84 

0,06 

0.12 

15,79.60,36 

„ rostrata . . 

51,25 

0,18 

0,37 

48,76  51.24 

0.05 

0,10 

27,88 

7,18 

„ riminalis  . 

4 1,56  55,4  1 

0,44 

0,79 

17.27 

82,73 

0,05 

0,08 

10,60  61,38 

melliodora 

32,25  67,75 

0,75 

1.11 

6,50  93,5» 

0,02 

0,01 

3, .36  51,69 

„ obliqaa  . . 

- 

-- 

— 

0,14 

31,92  ti8,0S 

0,0.3 

19,01  59,55 

F»tt« 
der  .ieclie 


leicht  rhthiict 
•chieferbrl'i« 
weiH,  »tw»f  fru 
röthhcli 

wei»  mit  jelW  T«' 
hellhiMD 
lieb  wach  geltht 
wet« 

•chwtkch  rtthliri: 


Diese  StammholzascbeD  waren , mit  Ausnahme  der  von  Acacia  mollis- 
sima  und  Melaleuca  ericifolia,  nicht  von  den.selben  Bäumen,  von  welchen 
die  Äsche  der  Blätter  und  Zweige  in  den  beiden  anderen  Tabellen  gewon- 
nen war.  (Anii.  Ch.  Pharm.  149,  62.) 


Ueber  dieToluylengruppe.  Von  Limpricht  und  Schwanert.  — 
Aethylenbromlir  und  Toluylenbromilr  zeigen  gegen  weingeistiges  Kali  das- 
selbe Verhalten:  I'nHisBr-j  Toluylenbromiir,  CnllnBr  Bromtoliiylen  CuHn) 
Tolan. 

Wie  das Bromiifhylen  vereinigt  sich  das  Bromtoluylen  mit  2 At.  Brom; 
CtiHiiBra  Bromtoluylenbromllr  Das  Bromtoluylen  vertauscht  beim  Kr- 
hitzen  mit  Wasser  auf  ISO''  das  Brom  gegen  Ilydroxyl  und  es  entsteht 
CuHiiHü,  identisch  mit  dem  Desoxybenzoin  Zinin’s,  aus  welchem  mit 
Phosphorchlorid  wieder  die  Verbindung  (’idlitCl  erhalten  werden  kann. 
Dieser  Umsetzung  zufolge  wäre  das  Desoxybenzoin  entsprechend  dem 
Vinylalkohol  und  nicht  dem  Aether  des  Toliiylenalkohols,  wie  die  Verf 
früher  annahmen.  Das  Benzoin  ist  ein  Aldehyd;  es  spricht  dallir  die  Ent- 
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Stellung  ilesselheii  aus  dein  Toluylenalkoliiil  duieli  Austritt  von  2 At.  H 
und  die  Uiiiwaiidliing  desselben  in  Toliiyleiialkoln)l  durch  Aufnaliine  von 
'2  At.  H.  ferner  das  Verhalten  beim  Kri’iitzeii  mit  weingeistigem  Kali  iui 
ziigescliinulzeiieii  Kohr,  wobei  es  in  'l'(diivlenalkoliul  und  Heiizilsäiire  zer- 
legt wird.  r>ureh  oxydireiide  .Mittel  wird  es  freilich  nicht  in  IJenzilsiiure, 
sondern  in  das  Anhydrid  derselben,  das  lienzil,  iibergeflihrt.  Das.s  das 
Beiizii  wirklich  das  .\idiydrid  der  Kenzilsänre  ist,  zeigt  sieh  beim  Erwär- 
men bei  Liiftabsehliiss  mit  weingeistigein  Kali:  Es  geht  ohne  Bildung  eines 
Nebeniirodiicts  durch  Wasseraufiiahnie  in  Benzilsiiiire  über 

(Deut,  cheni.  U.  Berlin.  1S69.  i:t3.i 

Zur  Geschichte  des  Salicylaldehyds,  Von  E.  Henry.  — Fünf- 
fach ('hlorphosphor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Salieyl- 
aldehyd  ein.  Bei  Anwendung  von  gleichen  .Moleciilen  beider  Körper,  indem 
man  deu  Aldehyd  auf  l’hospliorchlorid  tropfen  lässt,  erfolgt  Leträehlliehe 
Krwänuung  und  starke  Entwicklung  von  gasförmigem  ( ’hlorwas.serstolT. 
Der  Chlorptiosiihor  verschwindet  fast  vollkommen  und  es  bildet  sicli  eine 
schwach  getarnte  Flüssigkeit.  Beim  tichiittelii  mit  Wasser  erwärmt  sie 
sich  und  setzt  sich  in  ein  .schweres  dickes  üel  um,  welches  beim  Erkalten  ' 
zu  einer  grau-griineu  Ki^stallinasse  erstarrt,  ln  warmen  Alkohol  oder 
.\ether  gelöst,  liefert  diese  Kry.stallniasse  ein  Del  — ohne  Zweifel  ein 
Phosphat  — . aus  dem  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  einem  Destilllr- 
apparate  Salicylaldehyd  erhalten  lässt  und  endlich  das  zirei/'aeh  (n'chUn-W 
(’resol  im  krystallinischen  Zustande.  Dies  (Vdl i • 011  • (TBdi  krystalli.sirt  aus 
Aether  beim  Verdampfen  in  ziemlich  grossen  l’risuien.  Sie  sind  vollkoni- 
iiien  weiss,  hart  und  zorbrecldicli,  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich,  dagegeu 
in  Aether  und  .Schwefelkohlenstoft’  ungemein  leicht  löslich.  Ihr  .Schmelz- 
liiinct  liegt  bei  ‘'V.  Die  alkoholische  l.ösung  färbt  sich  mit  Eisenehlorid 
ilnnkelroth. 

Fünffach  ( hlorphosphor  bildet  daraus  bei  Erwärmung  unter  theilweiser 
\ erkohiuiig  dreifuch  gevhtorles  Toluol  ColliClClK'li. 

Das  dreifach  yerfilorle  Toluol  bildet  eine  ölige  farblose,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit,  die  unlö.öich  in  Wasser  i.st  und  einen  scharfen 
brennenden  (ieschmaek  und  einen  starken  («eruch  besitzt.  Ihr  spec.  (ie- 
wicht  ist  bei  9’  l.t.  Ihr  iSiedepunet  liegt  bei  227— 2.'!0'.  Was.ser  zersetzt 
hie  selir  leicht,  im  feuchten  Zustande  wird  sie  schon  nach  kurzer  Zeit 
satter.  Einige  Zeit  mit  Wasser  auf  I7(F  in  einer  zngeschmolzeneii  Röhre 
erhitzt,  setzt  sie  sieh  in  gechlorten  Salicylaldeliyd  (.'cdli('l.('H0  um,  der- 
sellio  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  tiar,  die  dichter  als  Wasser  ist  und 
einen  stechenden  (ieschmaek  und  (icruch  besitzt.  Sie  verbindet  sich  leicht 
mit  Natiiumbisnllit  und  o.NVdirt  sich  schnell  an  der  l.nft.  Sie  siedet  bei 
219"’.  Der  gechlorte  Salicylaldeliyd  sowohl  als  auch  das  dreifach  gechlorte 
'l'oluol  geben  bei  0.\y«lation  mit  (,'hromsäure  gechlorte  Salicylsäurc  (bei 
137^  Bchmelzemb.  Es  sind  also  Isomere  der  von  Beilstein  ans  dem 
Toluol  erhaltenen  Chloride,  ilie  bekanntlich  bei  der  O.xydation  Baraoxybeii- 
zoesäure  liefern  Die  beschriebenen  Verbindungen  geben  kr^’stallioe  Nitro- 
verbindungen. (Deut,  ehern.  G.  Berlin  Ihtüh  nf)  ) 


Dampfspannung  und  Verdampfungswärme  des  Salmiaks.  Von 
Aug.  Horstmann.  — Ein  Kohr  von  schwerschnielzbarem  Glas.  :t0  - 10 
(’entimeter  lang  und  etwa  2 (.'entimeter  weit,  am  hinteren  Ende  znge- 
sehmolzen,  lag  bis  zur  Hälfte  in  einem  Verbrennungsofen.  Das  vordere 
Ende  war  mit  einem  drcifäeh  durchbohrten  Kork  luftdicht  verschlossen. 
Ein  Thermometer  ragte  durch  die  eine  der  Durchbohrungen  in  das  Ktdir 
hinein,  so  weit,  dass  das  ziemlich  kleine  Getliss  desselben  noch  4—5  Cent, 
von  der  vorderen  Wand  des  (Jfens  entfernt  war  Zwei  enge  Glasröhren 
gingen  durcli  die  anderen  Durchbohrungen  und  verbanden  das  Innere  des 
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Apparates  mit  einer  Luftpumpe  und  einem  Manometer.  Das  Verbren- 
nung:srühr  wurde,  um  eine  Versuchsreihe  anzustellcn,  mit  SaimiakstUcken 
genillt.  soweit  es  im  üfen  lag,  verschlossen,  vollständig  ausgepumpt  und 
sUrk  erhitzt,  um  eine  möglichst  grosse  Menge  Dampf  zu  erzeugen.  Das 
'riiermometer  wurde  von  dbm  sich  verdichtenden  Dampfe  erhitzt.  Der 
Stand  desselben  wurde  gleichzeitig  mit  dem  des  Manometer's  abgelesen, 
sobald  er  einige  Minuten  möglichst  unverändert  geblieben.  Der  I»ruok 
konnte  dann  durch  Einlasseu  von  Luft  allmälig  gesteigert  uud  neue  B«;- 
obachtungen  vorgenommen  werden,  so  lange  als  der  Dampf  nicht  bis  zu 
dem  verschliessenden  Korke  vorgei'ungeu  war.  Der  Dampf  verbreitete 
sich  in  dem  Rohre  nach  vorn  in  dem  Masse,  als  er  die  Wände  desselben 
und  den  Stiel  des  Thermometer  auf  die  V'crdampfungsteraperatur  erwärmte. 
In  Folge  dessen  musste  der  Druck  in  dem  Apparate  constant  sich  ' ver- 
grössern  und  das  Theniiümeters  aus  doppeltem  (Gründe  steigen,  einmal  mit 
dem  steigenden  Druck,  dann,  weil  immer  längere  Stücke  des  Quecksilber- 
fadens erwännt  wurden.  Durch  den  letzteren  Umstand  würde  auch  die 
Correction  für  den  nicht  erwärmten  l'heil  des  Thermometers  uusicher.  so 
dass  die  Temperaturbestimmungen  Fehler  von  mehreren  Druden  enthalten. 
Hei  gewöhnlichem  atmosphärischen  Druck  verdampft  der  .Salmiak  etwas 


unter  340“.  Man  fand  : 
t 

P 

t 

P 

339’ 

756 

330“ 

743  Sm 

340 

754 

341 

743 

.335 

750 

340 

740 

Bei  dem  nkairig.steu  Druck,  welcher  erreicht  werden  konnte  (5— C *“‘1, 
war  die  Temperatur  209'^. 

Zwischenliegende  Heobacbtungeu  deuten,  wie  der  Verf.  durch  eine 
graphische  Darstellung  zeigt,  eine  stetige  Cnrve  an,  von  derselben  Gestalt, 
wie  die  Spannungscurven  der  Flüssigkeiten.  Die  gehräuchliche.  von  Hiot 

herrührende  Interpolationsformel  lgp  =.a-|-bn^  gieht  diestdben  wieder, 

mit  Abweichnngen,  welche  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobach tungs fehler 
liegen,  wenn  laan  setzt:  a = ,5,I57!tü;  b = — 3,:tt,'>9S;  Igb  =0,524394; 
lg  ft  = 0,9959206  — 1;  r = t — 255,5^;  Die  Formel  giebt  z.  B.: 


340“ 

770,1 

300 

259.5 

200 

08,7 

220 

13,7 

Die  Vi-rtlampfUng  des  Salmiaks  ist  also  in  derselben  It’eise  rom 
Drucke  ahhämjiij,  wie  die  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  und  es  ist  des- 
halb erlaubt,  auf  diesen  Vorgang  die  bekannte  Formel  der  mechanischen 
Wärmetheorie  anznwenden,  welche  ans  der  Spannungscurve  die  V'erdampf- 
ungswärme  berechnen  last.  Ks  ist  nach  dieser  Formel  die  Verdampfungs- 
wärme K bei  der  vom  absoluten  Nullpunct  gezählten  Temperatur  T:  K = 

A T (s  — II)  IIH,  worin  A das  Wärmeännivalent  der  Arbeitseinheit,  <r  und  s 
dt 

die  Volume  der  Gewichtseinheit  des  verdampfenden  Körpers  vor  und  nach 
der  Verdampfung  bezeichnen.  Vernachlässigt  man  <r,  welches  gegen  s 
sehr  klein  ist,  und  nimmt  vorläufig  .an.  dass  der  Salmiak  bei  der  Ver- 
dampfung vollständig  in  Ammoniak  und  Chlorwa.s8t‘rstoff  zerHillt,  so  wird 

B = ! -i_  . wenn  die  Verdumpfung  bei  der  absoluten 

0,925  . I.29.!  • 273  p ’ ' 

Temperatur  T unter  dem  Dnicke  p vor  sich  geht  Aus  der  Interpola- 

tionsfonnel  berechnet  sich  und  schliesslich  erhält  man  für  R die  folgen- 
dt 

Werthe: 
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dp 

t 

dt 

R 

.340“ 

19,39M">- 

696,9  f'al 

300 

7.33 

739,1  „ 

260 

2,51 

-74.1  „ 

2-20 

0,61 

,601,6  ., 

Marignac'i  fand  die  Verdanipfiingswärme  zwischen  (jl7  und  SIS, 
im  Mittel  706  Cal.  Ist  die  Dichte  des  Snluiiakdauiptes  Kriisser  als  die  ei- 
nes Gemisches  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstuft'  i=o,9'25|,  so  wird 
8 und  damit  auch  K kleiner  als  oben  angegeben.  Kezeichnet  d die  grossere 


Dichte,  so  ist  K mit 


Ü.925 

d 


zu  multipliciren.  Wäre  z.  H 


bei  der  Ver- 


dampfung unter  gewöhnlichem  Druck  d 1,01,  wie  sie  Deville  für  360’ 
aiigiebt  ’i,  so  fände  sich  R = 640.0  statt  ODs.O.  Will  man  diese  Zahl  nach 
dem  Vorgang  Marignac’s  mit  der  von  Favre  und  iSilbermaun  be- 
stimmten Verbindnngswärme  vergleicheu,  so  ist  zu  beachten,  dass  auch 
diese  letztere  vor  der  Vergleichung  verkleinert  werden  muss,  da  die  Ver- 
dampfungswärme nicht  mehr  die  ganze  Verbindnngswärme  enthielt,  wenn 
bei  der  Verdampfung  ein  Theil  des  Salmiaks  verbunden  bleibt.  Die  starke 
Zunahme  der  Werthe  von  R mit  sinkender  'l’emperatur  kannte  daher  rüh- 
ren. dass  die  Dichte  des  Sahuiakd,ampfes  mit  sinkender  Temperatur  wächst, 
wie  bei  dem  Phosphorchlorid.  Da  R fiir  die  kleinstmOgliche  Dichte  be- 
rechnet ist.  musste  es  sich  in  diesem  Falle  um  so  mehr  zu  gross  finden, 
je  niedriger  die  Temperatur.  Indess  ändert  sich  bei  allen  bis  Jezt  unter- 
suchten Körpern  die  Verdampfungswärme  in  demselben  Sinne  mit  der 
Temperatur.  Jedenfalls  bestätigt  sich  durch  diese  Untersuchung,  dass  die 
Vertmmpfungswärme  bei  dem  Salmiak  ^Osser  ist,  als  bei  irgend  einem 
andern  bis  Jetzt  untersuchten  KOrper,  und  nahezu  gleich  der  Verbindungs- 
wärme von  Ammoniak  und  Ohlorwasserstofi'. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin.  1369,  137. | 


lieber  die  Bildung  von  Ferjodaten  aus  Jodüren  durch  Super- 
oxyde. Von  C.  Rammcisberg.  — Jodsaures  k'ati,  KJOs,  zersetzt  sieh 
ohne  Freiwerden  von  Jod  und  ohne  Bildung  von  Perjodat  in  irgend  einer 
Periode  des  Processes.  Jodsaures  Natron,  NaJOa,  hingegen  entwickelt 
itets  Joddämpfe,  es  hinterlässt  also  nicht  blos  Jodnatrium,  sondern  einen 
alkalischen  Rückstand.  Nach  längerem  .Schmelzen  erhält  man  statt  7ä’/<  Proc. 
NaJ  nur  62—64  Proc.  einer  Substanz,  welche  NatJsO,  d.  h.  6NaJ,  Na- 
Oi,  ist,  in  Wasser  sich  leicht  auflOst,  von  allen  .Säuren  unter  Jodabschei- 
dung  zersetzt  wird,  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  aber  keine  Bildung 
von  Perjodat  zeigt.  Harcourt  erhielt  direct  aus  Jod  und  Naj  Os  die 
Verbindung  N.osJsO,  welche  sich  gegen  Säuren  ebenso  verhält.  Die  nor- 
malen  Perjodnle  roit  k'alium,  Natrium  und  Silber  verwandeln  sich  in  der 
Hitze  zuerst  vollständig  in  Jodatc.  Das  Kali-  und  Natronsalz,  bei  200“ 
noch  unverändert,  erleiden  diese  Zersetzung  bei  250  300“,  das  Silbersalz 
'das  orangerothe  AgJOtl  ist  bei  17.5“  weisses  AgJOs.  Diese  Zersetzung 
beginnt  ala-r  schon  weit  früher,  und  hat  Fernlund  zu  dem  Irrthum  ver- 
anlasst, in  diesem  Salze  ein  Mol.  Wasser  anzunehmen.  Das  cntsprecliende 
Lithionsah,  LiiJiOo.  welches  beim  Erhitzen  unter  Jotlverlust  in  Lir,JOo, 
d.  h.  l.iJ-pilJ'jOi  übergeht,  verhält  sich  vollkommen  analog  dem  Danjt- 
salz,  BasJsO'j.  Beim  Glühen  von  Bariumnitrat  entsteht  immer  BajÜ4, 
sehr  wahrscheinlich  eine  be.stimnite  Verbindung,  'iHaO-f-BaOa  Erhitzt  man 
diese  Verbindung  mit  einem  Jodüberschuss,  so  erhält  man  eine  gelbliche 
Masse.  Die  Erscheinungen  sind  dieselben,  wenn  man  reines  BaO^  anwen- 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  354  od.  d Zoitschr.  X.  F.  5,  94.  2|  Cotnpt.  rend. 

56,  691.  31  Vgl.  Zauner,  mach.  Würmetheorie,  266. 
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det.  Wiisser  zielit  aus  der  Masse  BaJj  und  BaO  aus,  der  weisse  unlös- 
liche Theil  aber  hat  wieder  die  Zusammensetzung  BusJsUu,  d.  li.  er  ver- 
hUlt  sich  gef^eii  Keagentieii  wie  filnfteliiberjodsaurer  Baryt,  oder  wie  (fer 
GlUhriickstand  von  jodsaureui  oder  überjodsaureni  Baryt 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  isiia.  147.1 


Ueber  die  Bildung  der  Perjodate.  Von  J.  Pliilipp.  — Chlw 
wirkt  auf  die  Lösungen  von  neutralen  Perjodaten  nicht  ein.  ebeiiHoweni^' 
Jod.  Wenn  man  dagegen  Jod  mit  den  Lösungen  neutraler  Perjodate  auf 
MiO^  erhitzt,  so  wird  dasselbe  zn  Jodsäure  oxydirt,  während  die  Perjodate 
zu  Jodaten  reducirt  w'crden  Ueberhaupt  sind  die  l.ösungen  der  Perjodate 
bei  dieser  Temperatur  Oxydationsmittel,  so  dass  Mangan-  nml  Wisiuuth- 
verhindungen  durch  sie  höher  oxydirt  werden. 

Wenn  mau  basisches  Natriumperjodat  mit  Wasser  kocht  und  Chlor 
durch  dieses  leitet,  so  erhält  man  uacli  einiger  Zeit  eine  Lösung,  die  neu- 
trales Natriumperjodat,  Chloniatrium  und  Natriumchlorat  enthält  L>i<'S  ist 
der  (iruml,  warum  bei  den  Ltarstellungen  des  Natriumperjodats  eine  so 
verschiedene  Ausbeute  erhalten  wird.  Man  muss  daher  einen  Uebcrsehiiss 
au  Chlor  vermeiden  oder  wenn  dieser  vorhanden  ist.  aus  dem  Filtrat  durch 
Zusatz  von  kaustischem  Natron  und  Kochen  der  Lösung  den  Rest  des  Per- 
jodats  austallen.  Die  Wirkung  von  Chlor  auf  das  leicht  lösliche  basische 
Kaliuniperjodat  ist  ähnlich,  es  schlägt  sich  das  schwerer  lösliche  neutrale 
Salz  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlarkalium  und  Kaliuin- 
chlorat.  :t  Kt  Ji  Ou tU.'l  = ti  KJÜi -y  K 01  Oa  T 5 K(  J.  (li 

Wenn  man  Wasser,  in  welchem  sich  basisches  Perjodat  und  Jod  be- 
linilet.  kocht,  so  erhält  man  nach  kurzer  Zeit  eine  klare  Lösung,  die  jetzt 
jedoch  nur  Natriumjodat  und  Jodnatrium  enthält: 

Nai  Ji  ü'.i -h  2 J =3  Na  J O3  t NaJ  (Ih 

Ganz  ebenso  wirkt  Jod  auf  eine  Lösung  von  biisischcin  Kaliuni- 
perjodat. 

Schreibt  man  die  Gleichungen  1.  und  II.  auf  diese  Weise,  so  scheint 
auf  den  ersten  Blick  kein  Grund  l'ilr  jede  einzelne  dieser  eigenthiiinlichcn 
Reactionen,  ersichtlich.  V'ollkonimen  Itlar  wird  aber  das  Verhältniss,  wenn 
man  den  basischen  Perjodaten  die  Formel  RJOi-i  RHÜ  giebt.  Alsdann 
wirkt  das  Chlor  oder  .Jod  nur  auf  das  Alkali  in  der  bekannten  Weise  ein. 
Es  bilden  sich  zunächst  (z.  B.  beim  Kaliumsalzci:  fi  (K  J Oi -|- K HOi -f- fiCl 
= tlKJüi-|-.')KCl  K01Ü3+  aq.  und  OtK  JO  1 -f  K H 0 1-6J  =.  6K  JUi 
-f-  5 K J -f-  K .1 0 3 -f  aq. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bleibt  die  Zersetzung  in  diesem  Sta- 
dium stehen,  bei  der  Zersetzung  durch  Jod  ist  dies  nicht  möglich,  weil 
Jodkalium  und  Kaliuinperjodat  in  Lösung  neben  einander  nicht  bestehen 
können.  Wenn  man  die  Lösungen  von  Kalium-  oder  Natriumperjodat  und 
Jodkaliuiu  mischt,  so  scheidet  sich  Jod  aus,  und  nach  melirtägigem  Stehen 
ist,  wenn  man  einen  Uebersehuss  von  Jodkalium  genommen  hat,  säuiinf- 
liches  Perjodat  in  Jodat  verwandelt.  Die  Thatsache,  d.ass  die  Lösungen 
von  neutralen  Perjodaten  in  der  Kälte  Ozon  entwickeln,  liefert  die  Er- 
klärung für  diese  Reaction.  Erwärmt  man  das  Gemenge  der  läisnngcn, 
so  löst  sich  das  etwa  ausgeschiedene  Jod  mit  der  grössten  Leichtigk'  it 
wieder  auf  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich.  Ebenso  findet,  wenn  in.in 
die  kochenden  Lösungen  von  Kaliuniperjodat  und  .fodkalium  mischt,  keine 
Jodausscheidung  statt,  indessen  tritt  eine  glatte  Zersetzung  ein,  die  der 
tileichung  :t  K .JOi -f- K J ■=  4 K JO3  entspricht.  Auch  wenn  man  Jodkaliuin 
und  Kaliuinperjodat  trocken  zii.sammenreibt  und  schwach  erwärmt,  wirken 
sie  aufeinander  unter  Feuererscheinung  ein,  wodurch  die  Thatsache  erklärt 
wird,  dass  mau  durch  Erhitzen  der  Jodate  der  Alkalien  keine  Perjodate 
erhält,  da  die  gleichzeitig  entstehenden  Salze  Jodkalium  und  Kaliumper- 
iodat  sofort  auf  einander  einwirken  würden. 

Bei  der  Zersetzung  des  basischen  Kaliumperjodats  durch  Jod  müssen 
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Rieh  daher  OKJOi  nnd  2K.T  711  ‘*K.ini  umsetaen  und  man  erhält  alsdann; 
H»K  JO) + K Hü) + 0J=  !)Kj  Oj  + ;t  K J oder  2(K  J Oi  + K H 0)  f 2 J 
3KJ0s+KJ.  (Deut,  cheni.  O.  Kerlin.  ISb'.l,  ( i!i.| 


T7eber  basisobe  Verbindungen  dee  Zinkoxyds  mit  Chromsäure. 
Von  H.  Philippona  und  J PrUssen.  — Das  Sah  CrOa,2Zn<)  2HaO 
entsteht  durch  Pallung  von  3 Aequ.  Zinksulfat  mit  t Aequ.  neutralem  Ka- 
liumchnuuat  als  pomeranzcngelber,  sehr  leichter,  pulveriger,  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslicher  Niederschlag;  /.ersetzt  sich  in  der  Hitze  in  riiromoxyd  und 
Zinkoxyd.  - 2(CrÜ3,2ZnO) -j- SHiO  entsteht  durch  allmaligcn  Zusatz  von 
l'hromsänre  zu  in  Wasser  suspendirtem  basischem  Zinkcarbonat,  bis  eine 
Probe  des  Niederschlags  mit  Käuren  nicht  mehr  braust,  und  mehrstlludiges 
Stehenlassen  der  Mischung;  gleicht  völlig  dem  vorigen  Salz.  — t'r03,4Zn<) 
-P  3H2O  entsteht,  wenn  man  eine  ZinksulfatlOsnng  in  einen  üeberschiiss  von 
neutralem  Kaliumchromat  bringt,  den  anfänglich  stark  kaliumliahigcn  Nie- 
derschlag auswäscht  und  durch  wiederholtes  Kochen  mit  viel  Wasser  von 
Kalium  befreit;  ist  ein  gelbes,  leichtes  Pulver.  — 4Cr0.i, 5ZnO,K)U  + fiUaO 
wird  als  pomeranzengelbcr  pulveriger  Niederschlag  erhalteu,  wenn  man 
Zinksulfat  in  einen  starken  Ucberschuss  von  neutralem  Kaliumchromat  all- 
oiiilig  eingiesst,  und  den  Niederschlag  sofort  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
P^ntfernung  aller  Schwefelsäure  auswäscht.  — Dieses  Salz . wie  das  vorige, 
sind  wahrscheinlich  schon  von  Wöh  I er  (Berzelius,  Lehrb.  4,  4''7)  crimiten 
worden;  doch  konnten  die  Verf.  nicht  beobachten,  dass  das  Zink  kalium- 
salz zuerst  einen  flockigen  Niederschlag  bilde,  der  erst  allmälig  pulverig 
werde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  I4‘.t,  t)2.i 


Zur  Bildung  des  Methylaldehyds.  Von  A.  W.  Hofmann.  Wird 
roher  Methvlaldehyd,  wie  er  beim  Üeberleiten  von  Luft  und  Hol/.gcist- 
riiimpfen  Uber  glühendes  Platin  erhalten  wird,  im  luftverdUnntcii  Ibium 
eiiigedampft,  so  erhält  man  eine  weisse,  unkryst.alliiiische  Masse,  welche 
Dioxymethylen  ist,  da  sie  mit  Ammoniak  im  luftleeren  Kaum  verdunstet, 
einen  krystallinisch  werdenden  Syru])  von  Hexamelhyleuamin  CoHijNi'l 

Behandelt  man  Dioxymethylen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Chlor- 
wasserstoffsäure,  gerade  so  wie  Verf.  frtther  die  Methylaldehyd  enthaltende 
Flüssigkeit  behandelt  hatte,  so  verwandelt  sich  diese  Verbindung  in  die- 
selbe schön  krystallisirte  schwefelhaltige  Verbindung,  die  früher  als  .Sulf- 
aldehyd  der  .Methylreihe  bezeichnet  worden  ist. 

Die  aus  dem  Dioxymethylen  dargestellte  Schwefelvorbindung  besitzt 
denselben  Schmelzpunkt  i21(i'")  wie  der  aus  dem  O.xydationsproducte  des 
Methylalkohols  dargestellte.  Derselbe  Schmelzpunkt  gehört  auch  der.  von 
Aim6  üirard^)  durch  Kinwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelkohlen- 
stoff gewonnenen  Verbindung  sowie  auch  der  Verbindung  an,  welche 
Hu  Bemann’)  durch  Krhitzen  von  .lodmethylen  und  Natriumsulfid  erhal- 
ten hat.  Ueberhaupt  bat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  alle  diese  Verbin- 
dungen vollständig  identisch  sind.  — Der  Verfasser  spricht  sich  dahin  aus. 
d:i8s  das  Dioxymethylen  erst  durch  Verdichtung  aus  dem  Methylaldehyd 
entsteht,  da  die  ursprüngliche  aus  ITolzgeist  erhaltene  Verbindung  in  Was- 
ser und  Alkohol  vollkotnmcn  löslich  ist,  während  sich  das  Dioxymethylen  in  die- 
sen Flüssigkeiten  vollkommen  unlöslich  zeigt  Ks  mag  hier  ferner  er- 
wähnt werden,  dass  das  Dioxymethylen  einen  nur  äusserst  schwachen  tie- 
ruch  besitzt,  während  die  bei  der  Oxydation  des  Holzgeistes  erh.sitene 
Flüssigkeit  einen  starken  Aldehydgeruch  zeigt. 


1)  Das  Hexaniethylnmin  bildet  eine  wohlkryslallisirte  Verbindung  mit  sul- 
petersaurem  Silber,  die  sieh  beim  Erwiirmen  sehwUrzt  und  zersetzt.  Die  Silber- 
procentc  schwanken  zwischen  38,16  und  40,75. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  306  3)  Ebendas.  126,  294. 
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Wenn  man  die  Danipfdichte  einer  Verbindung  in  der  Barometerieew 
genommen  hat,  80  kehrt  der  Stand  der  Quecksilbersäule  meist,  sobald  der 
Appuriit  erkaltet  ist,  also  im  I,aufc  von  I bis  1 '/>  Stunden,  wieder  zu  den 
Punkte  zurück,  den  er  vor  dem  Versuche  eingenommen  hatte.  AU  dk 
Dampfdichte  dos  Methjlaldehyds  bestimmt  wurde,  stand  das  Quecksilber 
nach  10  his  12  Stunden  immer  noch  sehr  viel  niedriger  und  selbst  nach 
zweimal  ’ii  Stunden  war  der  ursprüngliche  Punkt  noch  nicht  wieder  er- 
reicht worden,  ein  unverkennbarer  Beweis,  dass  der  Aldehyd  nur  langsam 
und  allmälig  von  dem  normalen  in  dem  polymolecularen  Zustand 
Ubergeht 

Silbernitrat  der  alkoholischen  Ldsung  der  Schwefelverbindung  ans 
Methylaldehyd,  zugesetzt,  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  weissen  kry- 
stallinischen  Niederschlag.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  denselben 
als  ein  Gemenge  zweier  Silherverbindungen  zu  charakterisiren,  von  denen 
sich  jede  leicht  im  reinen  Zustande  nerstellen  lässt.  Hat  man  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Silbernitrat  zur  Fällung  verwendet,  und  nach- 
träglich noch  den  entstandenen  Niederschlag  aus  einer  siedenden  Lilsnng 
von  Silbernitrat  umkrystallisirt,  so  schiesst  die  gebildete  Verbindung  in 
feinen  Nadeln  an,  welche  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  ('HsS, 
Ag  N Oj  zeigen.  Ist  dagegen  der  zunächst  erhaltene  Niederschlag  aus  rei- 
nem Wasser  umkry'stallisirt  worden,  so  erhält  man  denselben  in  schön  iri- 
sirendeu  Blättchen,  welche  die  Zusammensetzung  SiCHaS),  AgNOs  besitzen. 
Es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dass  der  Sulfaldehyd  CalleSs  enthält,  und 
dass  die  beiden  erwähnten  Silberverbindungen  durch  die  Formeln  CsFIsSa, 
SAgNOa  und  CaHoSa,  AgNOa  dargestellt  werden. 

Hierfür  spricht  auch  die  Zusammensetzung  des  Platinsalzes.  Versetzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  Schwefelkörpers  mit  Platinchlorid  in  der 
Kälte,  so  bleibt  die  läisung  klar,  aber  nach  etwa  24  Stunden  hat  sich  ein 
gelblicher  Niederschlag  gebildet,  der  sich  unter  dem  Mikroskop  als  feine 
Nadeln  erweist.  Durch  Kochen  der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung 
des  Schwelelkörpers  wird  dieser  Niedersehlag  2 Call« Sa, Pt Cli  alsbala 
gebildet. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  dem  schwefelhaltigen  Methylmetaldehyd  CalisSa 
entsprechend  der  starre  Methyraetaldehyd  CaHoOa').  ist. 

Eine  Verbindung  von  Methylaldehyd  mit  Ammoniak,  analog  dem  ge- 
wöhnlichen Aldehyd-Ammoniak,  ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden,  ebenw 
wenig  eine  Verbindung  mit  den  primären  Sulfiten  des  Kaliums  und  Natri- 
ums. Auch  die  dem  Thialdin  analoge  Base  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Das  Fchlschlagcn  dieser  Versuche  kann  einfach  dem  Umstande  zuzuschrei- 
ben sein,  dass  man  es  eigentlich  immer  mit  dem  polymolecularen  Conden- 
sationsproducte  und  nicht  mit  dem  Mcthylaldehyd  selber  zu  thun  hat.  Der 
V'crf.  zeigt,  dass  die  stickstoffhaltige  Base,  welche  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  unter  Wasserausscheidung  aus  dem  starren  Methylaldehyd 
entsteht,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  wieder  in  Ammoniak  und  Methylaldehyd  UbergefUhrt  wird. 

(Deut,  ehern.  U.  Berlin.  I8i>9,  152) 


Polymeres  Cyanbromld.  Von  A.  Eghis.  — Das  gewöhnliche 
Cyanbroraid  (CyBn  lässt  sich  gerade  so  wie  das  entsprechende  Chlorid  in 
eine  isomere  Verbindung  von  böherm,  wahrscheinlich  dreifachem  Molecu- 
largewicht  umwandeln.  — Kocht  man  frisch  aus  Quecksilbercyanid  und 
Brom  bereitetes  Cyanbroniid  in  zugeschmolzener  Röhre  8 bis  10  Stunden 
lang  bei  1.30 — 140^  so  gieht  sich  beim  üeffnen  der  Röhre  ein  nicht  unbe- 
trächtlicher, von  freiem  Cyan  herrUhrender  Druck  zu  erkennen,  und  die 
farblosen  wa.s.serklaren  Krystalle  sind  in  eine  amorphe,  von  freiem  Brom 

II  Der  Verf,  hält  die  Darstellung  des  Methylmcthaldehyds  aus  der  Glycol- 
Bäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  261)  fUr  die  beste. 
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gelblich  gefärbte  Blasse  Ubergegangen,  welche  sich  nur  schwierig  von  der 
<wlaswand  entfernen  lässt.  Eine  gewisse  Blenge  gewöhnliclien  ('yanbroraids 
hloibt  selbst  bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  nnverändert.  Zweckmässiger 
erhitzt  man  Cyanbromid  und  wasserfreien  Aether.  Dann  wird  ein  voll- 
kommen amorphes  weisses  Pulver  CNBr  oder  wahrscheinlich  (CNBr)a  er- 
lialten.  unlbslieh  in  Benzol  und  absolutem  Alkohol,  kanm  löslich  in  wasser- 
freiem Aether.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  über  300\  sein  Siedepunkt  noch 
hfiher.  Es  scheint  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  zu  sein,  an  eine  Uas- 
volumgewichtsbestimmung  war  daher  nicht  zu  denken. 

Feuchte  Luft  zersetzt  das  Bromid  zu  Cyanursäure.  Erhitzt  man  es  in 
zugeschmolzener  Röhre  mit  Wasser  auf  100",  so  krystallisirt  bei  Erkalten 
aus  der  Brom  Wasserstoff  enthaltenden  Lösung  reine  Cyanursäure. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin.  ISfiO,  150.) 


Oxyneurin.  Von  0.  Liebreich.  — Durch  Oxydation  von  Trimethy- 
luxäthylammonium  hat  der  Verf.  eine  Base  erhalten,  deren  Salz  die  For- 
mel C&HisO^NCI  zukömmt').  Dieselbe  Verbindung  liess  sich  aus  der 
Monochloressigsäure  mit  Trimethylamin  gewinnen.  ' 

Um  über  die  Zusammensetzung  der  freien  Base  Aufschluss  zu  erhalten, 
wurde  die  Base  an  Chlorzink  gebunden.  Es  entsteht  eine  in  mikroscopi- 
schen  Krystallen  sich  absetzende  Verbindung,  der  nach  den  Analysen  fol- 
grende  Zusammensetzung  zukommt;  (('5Hn02N|iCl2Zn.  Ans  dieser  Verbin- 
dung allein  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die  freie  Base  C:.HiiUjN  sei 
und  nicht  analog  der  für  die  Oxätbyl-Base  angenommenen  Zusammensetz- 
ung CsHuOsN. 

Die  freie  Base,  welche  man  in  wohlausgebiideten  hygroskopischen 
Krystallen  aus  der  alkoholischen  Lösung  erh.älten  kann,  zeigte  auch  die 
oben  angegebene  Zusammensetzung.  Dass  der  äthylirten  Base  die  Zu- 
sammeusetzung  CallnO^N  und  nicht  CaHigOsN  zukömmt,  ist  bereits  von 
A.  W.  Hofmann  ausgesprochen  worden. ’) 

Das  Salz  einer  Base,  die  man  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin 
auf  Monochlorhydrin  des  Glycerins  erhielt  und  deren  .Salz  die  Zusammen- 
setzung CsHtitOiNCl  zukömmt,  konnte  wegen  seiner  Beständigkeit  nicht 
oxydirt  werden.  (Deut.  chem.  G.  Berlin.  IStiO,  107. ) 


neber  einige  Bestandtheile  von  Fraxinus  excelsior  Ij.  Von 
Wilh.  fdedr.  Gintl.  — Wie  vom  Verf.  bereits  früher  (diese  Z.  N F. 
4,731)  angeführt  ist,  findet  sich  das  BIcisalz  einer  hier  zu  besprechenden 
Skore  in  grösster  Menge  in  den  ersten  Fractionen  des  Niederschlages,  der 
dnreh  Fällung  des  wässerigen  Blätterinfusums  mit  neutralem,  cssigsanrem 
Bleioxyd  erhalten  werden  kann,  ohne  dass  indess  nicht  auch  geringe  Men- 
gen dieser  Säure  in  den  späteren  Fractionen  nachweisbar  wären.  Das 
Verfahren,  welches  zur  Reindarstellung  der  Säure  in  Anwendung  gebracht 
wurde,  ist  folgendes.  Eine  einer  Menge  von  35  Pfund  trockener  Blätter 
entstammende  Partie  eines  heiss  bereiteten  Infusums  wurde  nach  dem  Er- 
kalten so  lange  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  als  noch  ein 
Niederschlag  entstand.  Die  so  erhaltene,  gelbbraun  gefärbte  Fällung  wurde 
nach  dem  Abfiltriren  und  möglichst  vollkommenen  Aussüssen  mit  Wa-sser. 
noch  feucht  in  siedend  heisses  Wasser  eingetragen,  dem  ungefähr  5 Proc. 
an  concentrirter  Essigsäure  zugesetzt  worden  waren.  In  dieser  Flüssigkeit 
löste  sich  der  grösste  Theil  des  Bleiniederschlages,  und  es  blieb  nur  ein 
verhältnissmässig  geringer  Antheil  eines  grobflockigen,  graubraun  gefärb- 
ten Niederschlages  (■vornehmlich  Bleipectinat  neb.st  phosphorsanrem  und 
scbwefelsaurem  Bleioxydi  ungelöst  zurück.  Die  erhaltene  schwach-gelb 
gefärbte  Lösung  wurde  noch  siedend  heiss  von  dem  ungelösten  Antheile 

1)  Deut.  chem.  6.  Berlin,  1S69,  13  od.  d.  Zeitsebr.  N.  F.  5,  3 IS. 

2)  Procedings  of  the  Royal  Soc.  11,  529. 
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durch  FiltrHtion  getrennt  und  abkfihlen  gelassen.  Nach  vollständigem  Er- 
kalten hatte  sieh  eine  ziemliche  Menge  eines  körnig  kr)'8talliuischen  bräun- 
lich gefärbten  Absatzes  gebildet,  der  vornehmlich  aus  der  Hleiverbindung 
der  im  Folgenden  zn  besprechenden  Säure  bestand,  während  in  der  Ixt- 
sung  sieli  iiauiitsäeblich  neben  einem  geringen  in  Auflösung  verbliebene» 
Reste  de.ssi'Ihen  lilei-salzes,  (lerbsäure  fand,  vun  der  nur  ein  kleiner  An- 
theil  mit  in  den  Niedersclilag  eingegangen  war.  Dieser  wurde  niinmeht 
anf  einem  Filter  ge.sammelt,  gewaschen  und  sodann  unter  Wasser  mittelst 
SehwefchvasserstoiVgas  zersetzt.  Die  von  dem  Scbwefelblei  abtiltrirte, 
schwach  weingelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  nun  im  Wasserbade  soweit 
verdampft,  bis  ein  zäher  Syrup  zurück  blieb,  welcher  nach  völligem  Er- 
kalten mit  ein<  r grösseren  .Menge  höchst  rectiticirten  Alkohols  behandelt 
wurde,  von  dem  ein  gros.ser  Theil  der  syrnpdicken  Masse  anfgenomiuen 
wurde,  während  eine  Menge  eines  schmutzig  graubraun  gefärbten  Ueriusels 
(vornehmlich  aus  einem  Rest  von  Pectin,  sowie,  wie  sich  später  erwies  aus 
dem  abgeschiedenen  Kalksalze  der  .Säure  bestehendi  ungelöst  zuriickblieb, 
und  durch  Filtriren  von  der  durch  Zersetzungsproducte  der  <ierb.sänre 
dunkelbraun  gefärbten,  die  Oauptmasse  der  in  Rede  stehenden  .säure  ent- 
haltenden alkokolischen  Lösung  getrennt  wurde.  Nachdem  die  so  erhal- 
tene klare  läisurig  durch  Destillation  von  der  Hanptmenge  des  Al- 
kohols getrennt  worden  war,  wurde  der  Destillationsrück.stand  mit  Wasser 
aufgenommen,  wobei  sich  eine  Menge  eines  zu  hartzartigen  Klümpchen 
zusamtuenbackenden  Körpers  (der  sein  Entstehen  der  Zersetzung  der 
(ferbsäure  verd.anktei  unlöslich  abschied.  Da  Versuche,  die  immerhin 
noch  ziemlich  stark  braungefärbte  wässerige  Flüssigkeit  durch  llehandeln 
mit  Schwefclblci  oder  mit  Thierkohle  zu  entfärben,  nicht  von  dem  ent- 
sprechenden Erfolge  begleitet  waren,  während  ein  Vorversuch  zeigte,  dass 
die  Säure  ein  leiclit  krystallisirbares  saures  Ammoniumoxydsalz  liefere,  so 
verw.andelte  man  die  ganze  vorhandene  Säuremenge,  durch  Neutralisation 
der  Hälfte  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammonimuoxyd  und  Zumischen 
der  andern  Hälfte,  in  ein  solches  saures  .Vinmouiumoxvtfsalz,  das  zunächst 
durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  gebracht  wurde.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  war  die  ganze  Lösung  zu  einem  Haufwerk  von  Kry.stallen 
erstarrt,  welche  durch  Pressen  von  iler  anhängenden  gefärbten  Mutterlauge 
getrennt  und  durch  Lbnkrystallisiren  gereinigt  wurden.  Nach  achtmaligem 
Uuikrystallisiren  war  das  Salz  völlig  weiss,  und  konnte  nunmehr,  da  cs. 
der  (ileichartigkeit  der  Krystalle  nacli  zu  schliessen,  nur  einer  Säure  anzu- 
gehören schien,  diese  daraus  abgeschieden  werden  Zu  diesem  Ende  wurde  das 
Salz  in  Wa,sser,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich,  aufgelöst  und  die  erh.altcnc 
1/ösung  so  lange  mit  reiner  Hleizuckerlösung  versetzt,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag entstand.  Dieser  Anfangs  flockige,  bald  aber  krystalliniscli  wer- 
dende, völlig  weisse  Niederschlag  wurde  nach  dem  Abliltriren  und  Wa- 
schen, unter  möglichst  wenig  Wasser  mit  .Schwefelwasscrstoflgas  zersetzt, 
und  so  nach  dem  -Abliltriren  von  Schwefelblei  eine  wa.s.serklare  F’lüssigkeit 
erhalten,  die  beim  Verdampfen  im  Wa.sserbade  einen  zähen  Syrup  lieferte, 
an.s  welchem  sich  bei  längere  Zeit  währendem  Stehen  im  Vaeuum  über 
Schwefelsäure  endheh  eine  nahezu  feste,  aus  einem  Haufwerk  krümmliger 
Kry.-<talle  bestehende  Masse  gebildet  hatte.  Da  die  so  erhaltene  völlig 
wei.Hse  Krvsiallmasse  bei  dem  Versuche  eine  Pndie  derselben  in  .\ether  zu 
lö.-'cn.  sich  als  in  ,\ether  nicht  vollkommen  lö.«lich  erwies,  so  wurde  die 
gesammte  .'lenge  iler.^elben  mit  Aether  behamlelt  und  nach  längerem  Ko- 
chen die  entstandene  Eösniig  von  dem  allerdings  mir  wenig  betragenden 
unlösliclien  Anllieilc,  der  .sieh  hei  der  naehlierigeii  Uiitersiiehung  als  eine 
Partie  unveränderten  Ammoniaksalzes  erwies,  durch  lältration  getrennt. 
Nachdem  ilie  älherisclie  Lösung  durch  Destillation  ans  ilem  Wasserliade 
von  der  Haniitmeiige  des  Aetliers  befreit  worden  war,  Idieb  endlich  ein 
farbloser  zäher  Sj'rnp,  der  nach  mehl  tägigem  Stellen  in  einem  trockenen 
Raume  abermals  zu  <;iner  durchwegs  krysfallinischen  weissen  Masse  er- 


i zeo  Dy  VjUOgle 


379 


Mt&rrte.  Die  so  erhaltene  Verbindung  erwies  sich  vbllig  aschenfrei.  Es 
«Tirdcn  15  Grm.  der  Verbindung  erhalten. 

Die  so  dargestellte  Säure  hat  die  Zusammensetzung  CiIUOo  und  erwies 
sich  durch  ihre  Salze  und  deren  Krj-stall Wassergehalt,  ihre  läislichkeit  und 
ihren  Shhniclzpunct  (S5 — S5,5°)  als  nplisch  unwirksame  Aepfelsäure,  wie 
diese  aus  Monobrombernsteinsäure  erhalten  werden  kann.  Die  Säure  ist 
iu  den  Blättern  theils  in  freiem  Zu.stand  theils  als  Kalksalz  vorhanden. 

lAkad.  Z.  Wien.  59.  (1969.) 

Ueber  die  Lösungen  von  Jod  in  Wasser  und  in  wässrigem 
Jodkalium.  Von  L.  Dossios  und  W.  Weith.  — Durch  Destillation 
mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  völlig  gereinigtes  Wasser-  und 
chlorfreies  Jod  wurden  zu  den  Versuchen  verwendet.  Nach  heftigem 
Schlitteln  und  eintägigem  Stehenlassen  wurde  die  Jodlösung  mit  ganz 
verdünntem  unterschwefligsaurem  Natron  (I  cc.  entsprechend  0, 0006175 
(jlmi  Jod)  titrirt.  Die  Bestimmungen  wurden  bei  6,3^^  vorgenominen  und 
ergaben  im  Drucbschuitt  einen  Jodgebalt  von  0,01519173  Grm.  in  1000  cc. 
(Gay-Lussac  fand  0.0H2S).  Nach  zweitägigem  Stehen  mit  überschüssigem 
Jod  hatte  der  Jodgehalt  schon  beträchtlich  zugenommen,  es  wurden  bei 
n.-vhe  derselben  Temperatur  (6,1®)  zn  0.016991625  Pfunden.  Eine  neue 
Zunahme  beobachtete  man,  als  nach  einer  Woche  dieselbe  Lösung  titrirt 
wurde.  Es  fanden  sich  (bei  6.2®)  0,01753942  Grm.  im  Liter.  Drei  .Monate 
später  enthielt  die  läJsung  sog.ar  beinahe  doppelt  so  viel  freies  .Jod.  Um 
zu  prüfen,  ob  jene  Erhöhung  des  Jodgehaltes  von  der  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff bedingt  sei,  wurde  eine  grossere  Menge  der  Lösung  mit  völlig 
reinem  Schwefelkohlenstoff  mit  aller  Vorsicht  behandelt.  Die  ganz  farb- 
lose Lösung  zeigte  entschieden  saure  Reaction  — sie  röthete  Lakmuspa- 
pier  — sie  entfärbte  sofort  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Cyanin- 
lösung. — Zur  Naebweisuug  des  Jodwasserstoffs  wurde  eine  andere  Menge 
mit  Stärkelösung  versetzt,  die  Flüssigkeit  blieb  vollständig  farblos  — ein 
Beweis,  dass  sämmtliches  freies  Jod  durch  den  Schwe.elkohlenstoff  ent- 
zogen worden  war.  — Bei  Zusatz  eines  Tropfens  rother  Salpetersäure  trat 
daun  sofort  eine  sehr  starke  Bläuung  ein. ')  Diese  Versuche  wurden  mehr- 
mals und  stets  mit  demselben  Erfolge  wiederholt. 

Liisungen  ron  Jod  in  Jodkalium.  Um  zu  entscheiden,  ob  jene  läisun- 
gen  eigentliche  chemische  Verbindungen  seien,  wurden  folgende  Versuche 
angestellt.  Beaudrimont  “)  gibt  an.  dass  man  den  Lösungen  von  Jod  in 
Joakalium  das  erstere  vollständig  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstofl 
entziehen  könne.  Jener  Lösung  wird  das  Jod  nicht  nur  durch  CSs, 
sondern  auch  durch  Aether,  Chloroform  n.  s.  w.  so  vollständig  entzogen, 
dass  ganz  farblose  Flüssigkeiten  Zurückbleiben.  Auch  beim  Dnrchleiten 
eines  Luftstromes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  m.an  den  Jodlösun- 
gen iu  Jodkalinm  Joii  entziehen.^)  PifTard  '*1  meint,  da.ss  diese  Lösungen 
durchaus  nichts  anderes  seien,  als  Mehrfach- Jodkalium  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  K.Ia  für  die  concentrirten  und  KJs  für  die  verdünnten. 
Einen  Hauptgrund  tfir  diese  Ansicht  glaubt  er  darin  zu  Anden,  das  jene 
I.ösungen  mit  essigsaurem  Blei  Niederschläge  von  der  Zusammensetzung 
PbJ.!  und  PbJj  (?)  erzeugen. 

Die  Verf.  zeigen,  dass  beim  Zusammentreffen  von  Bleiacetat  mit  Jod- 
lüsuiigen  zunächst  das  Jodkalium  unter  Bildung  von  Jodblei  zersetzt  wird. 
Dem  Jod  wird  das  Lösungsmittel  entzogen  und  es  scheidet  sich  gleich- 


1 ) Bei  dieser  Zersetzung  des  Wassers  wird  wahrscheinlich  Sauerstoff  als  sol- 
cher entstellen,  und  da  er  in  geringer  Menge  anftritt,  grösstentheils  absorbirt 
bleiben.  ILO2  konnte  nicht  nacligewiesen  werden. 

2)  Compt.  reud.  51,  827. 

3|  Beaudrimont  hat  dasselbe  Verhalten  bei  der  Jod.stärkc  beobachtet. 

4)  Diese  Zeitschr.  1861.  151.  5)  Tb  = 105. 
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zeitig  mit  dem  Jodblei  ab.  Dhbb  die  Niederschläge  annähernd  dasseibe  I 
VerhältnisB  zwischen  Metall  und  Jod  zeigen  miissen  wie  die  läisung.  a«  1 
der  sie  entstanden,  versteht  sich  bei  der  geringen  Löslichkeit  des  Jods  v«  4 
selbst.  läjsiingsinittel  entziehen  den  Niederschlägen  nach  und  nacli  das  Jod.  J 
Zum  Zweeko  der  quantitativen  Bestimmung  der  Ijöslichkeit  von  Jod 
in  Jndkalinm  wurden  zunächst  reines  Jod  und  Judkalium  dargestollt.  I>ai 
erstcre  durch  wiederholte  Sublimation  gereinigt,  war  chlor-  und  bromfrei. 
Das  Jodkalium  stelle  man  durch  Zusammenbringen  von  chemisch  reinesi 
Jod  mit  Eisenspähnen,  Fällen  mit  reinem  überschüssigem  Kaliumcarbonat 
und  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoff  dar  Das  Salz  war  vollständig  frei 
von  Jodsäure,  Chlor,  Schwefel  und  Eisen  Die  durch  läisen  von  Jodka- 
lium  in  annäbemd  bestimmten  Wassermengen  erhaltene  Flüssigkeit  wurde 
mit  Uberscldissigem  Jod  in  Stöpsclgläsem  zusjimmengebracht  und  unter 
öfterem  Schütteln  lü  Tage  lang  der  Einwirkung  überlassen.  Nach  dieser 
Zeit  wurden  die  läJsungen  einen  Tag  bei  einer  Temperatur  (7  — 7,3')  er- 
halten und  da.in  der  Analyse  unterworfen.  Das  specifische  Gewicht  wunfe 
mit  Hülfe  des  Pyenometers  bestimmt.  Den  Jodgehalt  ermittelte  man 
durch  Titration  mit  ganz  verdünntem  unterschwefligsanrero  Natron,  d:is  zu 
Anfang  und  zu  Ende  der  Versuche  auf  eine  abgewogene  Menge  reinen 
Jods  eingestellt  worden  war. 


Nr. 

des  Ver- 
soches 

Spec.  Ge- 
wicht 
bei 

Frocente 

Jodkaliura 

Jod 

1 

1,0234 

1,802 

1,173 

2 

1,0433 

3,159 

2,303 

3 

1,0668 

4,628 

3,613 

4 

1,0881 

5,935 

4,778 

5 

1,1112 

7,201 

6,037 

6 

1,1382 

8,663 

7,368 

7 

1,1637 

10,036 

8,877 

8 

1,1893 

11,031 

9,949 

9 

1,2110 

1 1 ,893 

11,182 

10 

1,2293 

12,643 

12,060 

(Naturf.  G.  z.  Zürich  J86S, 


Densität  einiger  Salalösnmgen.  Von  A.  C.  Oudemans  jr.  — Vert. 
ist  durch  eine  physikalische  Arbeit  veninlasst  wonlen,  von  einer  Reihe  von 
Salzlösungen  das  spec.  Gewicht  zu  bestimmen.  Es  stellt  seine  Beobach- 
tungen in  Tabellen  zusammen,  welche  den  procentischen  Gehalt  der  IJisiiug 
und  ihre  Dichte  enthalten.  Der  Raum  erlaubt  uns  nicht  die  Tabellen  hier 
nufzunehmen , wir  wollen  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Untcr- 
suciiungen  sich  bezogen  auf:  Magnesiumsulfat,  Miignesiumnitrat,  Chrom- 
magnesium,  Hangannitrat,  Bleiacet,  Zinknitrat.  (Z.  analyt.  Chem.  lSr>S,4I9.t 


Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  CyansUber  und  Schwefel* 
cyansilber.  Von  W.  Weith.  — I.  CyansilhiT- Ammoniak.  Bel  dem  Be- 
handeln der  Cyanüre  mit  ainmoniakalischer  Silberlösung  oder  beim  Er- 
hitzen von  Cyansilber  mit  x\mmoniak  erhielt  man  nach  dem  Erkalten  eine 
reichliche  Menge  farbloser  stark  glänzender  Krystalle,  die  beim  Liegen  an 
der  Luft  sehr  schnell  Ammoniak  verlieren  unter  Zurücklassung  von  rei- 
nem Cyansilber.  Um  dieselben  zu  analysiren,  wurden  sie  möglich.st  rasch 
durch  Abpressen  von  anhängender  Mutterlauge  befreit  und  das  Ammoniak 
durch  Titration  mit  Zehntel-Normalsäure  (I.  und  II.)  oder  durch  Eihitzen 
auf  100‘'  bis  zu  unveränderlichem  Gewichte  (III.)  bestimmt.  Das  Cyausil- 
ber  wurde  als  metallisches  Silber  gewogen. 

Das  Cyansilberammoniak  CNAgNHj  schicsst  beim  langsamen  Abküh- 
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len  in  oft  zollangen  klinurbümbisclien  Krystallen  an.  Die  schiefrhombi- 
sehen  Tafeln  atellen  die  ('ombinatinn  von  Prisma  und  Basistläche  dar; 
liiiiiKg  treten  ansserduui  noch  Doinenfliiclien  auf.  ln  ilirem  ganzen  Habitus 
zeigen  die  Krystalle  eine  täiisehende  Aeliidielikeit  mit  (lypsblättcbeu^ 
Beim  Znsauimenbringen  mit  \V;issiT  geben  die  Krystalle  unter  knisterndem 
(«eräusche  und  Verlust  des  Glanzes  ilir  Ammoniak  allmälig  .ab.  Vertlieilt 
man  die  Krystalle  in  Wa.sser  nnd  setzt  dann  einige  Tropfen  Lakmustinctur 
und  eine  znr  Sättigung  des  Ammoniaks  ungenügende  Säuremenge  zu,  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  roth  und  färbt  sich  erst  nach  und 
nach  bl.an  — ein  Beweis,  dass  das  Ammoniak  chemisch  gebunden  ist 
und  nicht  etwa  blos  anhängt.  Mit  AnimoniakflUs.sigkeit  kann  man  es 
stundenlang  auf  l.'iit — 2ü0^  erhitzen,  ohne  irgend  welche  Zersetzung  zu 
beobaditen  '). 

2.  SchwffelcytmsiWerammouuik.  Löst  man  Schwefelsilber  in  heisset 
concentrirter  Auimoniakflüssigkeit,  so  scheiden  sich  beim  »kalten  farb- 
lose stark  glänzende  Blättchen  CNS.  Ag.Nlb  ab,  die  dem  Argentammo- 
niumcyanür  sehr  ähnlich  sind  nnd  wie  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft 
sich  sehr  rasch  unter  Abgabe  von  Ammoniak  zersetzen,  aber  in  Ammo- 
niaklösung bis  2U0  unzersetzt  erhitzt  werden  können. 

Ans  rerdüHutem  Ammoniak  scheidet  sich  diks  Hhodansilber  in  Kry- 
stallen ab,  die  kein  Ammoniak  enthalten.  (Naturf.  G.  v.  Zürich  1808,  267.) 

Ueber  die  Identität  der  s.  g.  Abietinsäure  und  der  Sylvln- 
säure.  (Erwiederung  auf  M a I y ' s Bemerkungen  d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  304).  Von 
A.  S tre  c ker.  — Verf.  erwiedert  auf  die  Bemerkungen  Maly  ’s  (Aun.  Oh.Ph. 
149,  244)  zu  der  Arbeit  von  Duvernoy,  welche  in  des  Verf.  Laboratorium 
gemacht  ist,  dass  Malys  Abietinsäure  ans  Colophonium  dargestellt  wird, 
also  aus  dem  nämlichen  Material,  und  auch  auf  die  nämliche  Weise  wie 
die  Sylvinsäure  von  Unverdorben,  Trommsdorff,  Siewert  u.s.  w., 
dass  die  Eigenschaften  der  Abietinsäure  mit  denen  der  Sylvinsäure  im 
allgemeinen  übereinstimmend  beschrieben  werden,  abgesehen  vom  Schmelz- 
puuct.  für  welchen  die  Angaben  von  anderen  Autoren  zwischen  162  und 
129°  Duvernoy  fand  129°  Maly's  eigene  Angaben  aber  zwischen  165  und 
129°  schwanken.  Die  von  TrommsdoriT,  Liebig,  Rose,  Siewert  ausge- 
nihrten  Analysen  der  Sylvinsäure  und  ihrer  Salze  führen  zur  Formel 
('tiuHioCb;  dem  gegenüber  betrachtet  Verf.  Mal/s  Analysen  als  ungenau. 
Maly  bezeichnet  es  als  ein  Irrthum,  wenn  Duvernoy  Sylvinsäure  für 
identisch  mit  Abietinsäure  erklärt,  MaJ^  selbst  sagt  aber  lAnn.  Oh.  Ph. 
129.941:  ,,Für  die  Sylvinsäure  der  meisten  Autoren  habe  ich  durch  Um- 
rechnung ihrer  noch  mit  dem  alten  KohlenstoflTäquivalent  berechneten 
Analysen  gezeigt,  dass  sie  dieselbe  Substanz  in  Uanden  hatten,  mit  der 
ich  meine  ersten  nnd  jetzigen  Versuche  angestellt  habe“,  also  Abie- 
tinsäure.  (Ann.  Ch.  Ph.  150,  131.) 

Verhalten  einiger  Doppeloyanüre  gegen  ammoniakalisohe  Sil- 
berlSaung.  Von  W.  Weit  h.  — In  der  Absicht  aus  dem  Ferrocyansil- 
ber  das  Cyan  abzuscheiden,  wurde  versucht  dasselbe  durch  Behandeln  mit 
Quecksilberoxyd,  nach  der  Methode  von  Rose  (Zeitschr.  analyt  Chemie, 
I,  297.)  zu  zerlegen  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  selbst  nach  sehr  lange  an- 
dauerntiem  Kochen  die  Zersetzung  nur  nuvollständig  ist,  indem  nur  ein 

1 ) Reines  Cyansilber  wurde  mit  überschüssigem  Ammoniak  im  zugeschmol- 
zenen Rohie  anhaltend  auf  200°  erhitzt  und  der  Röhreninhalt  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Salpetersliuse  angesäuert.  Das  Cyansilher  schied  sich  unverändert 
ab;  im  Filtrat  entstand  durch  Salzsäure  eine  äusserst  schwache  Trübuug.  die 
indessen  auf  die  spurweise  Löslichkeit  des  Cyansilbers  in  Salpetersäure  zurllck- 
zufUhren  ist,  da  man  neben  dem  Silber  in  der  Lösung  Cyanwasserstoff  durch  die 
Berlinerblaureactiun  nachweisen  konnte. 
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sehr  geringer  Theil  des  (^yan’s  in  Form  von  Cvanquecksilber  in  Lüsasg 
geht.  Ein  Versuch,  die  Zerlegung  Ferrocyansiluers  durch  Kaliumhydni 
zu  bewerkstelligen,  flihrte  ebensowenig  zu  dem  gewünschten  Resultate 
Es  wurde  nicht  ganz  die  Hälfte  des  Silbers  und  beinahe  sämuitliches  lä- 
sen in  Form  von  Oxyden  abgeschieden,  während  sich  in  der  Lösoag 
Cyansilbercyankalinm  und  wenig  Fcrrocyankalium  vorfand. 

Vollständig  gelingt  dagegen  die  Zersetzung  des  Ferro cy an silber», 
wenn  dasselbe  mit  AmmoniakäUssigkeit  gekocht  wird.  Es  scheidet  sieb 
dann  säinmtliches  Eisen  als  Oxyd  ab,  während  die  EUsung  das  Cyan  al- 
Cyansilber  und  C^nammonium  enthält;  CyoFeAg-,-i2Nlfa-t-Il20=FeO-r 
4AgCy-f-2NHiCy.  Diese  Zersetzung  hat  zunächst  flir  die  qualitative  Ana- 
lyse Interesse.  Gewöhnlich  lindet  man  als  unterscheidendes  Merkmal  für 
das  Ferrocyansilber  angegeben,  dass  dasselbe  in  AmmoniakflUssigkeit, un- 
löslich sei.  Diese  Angabe  ist  richtig,  insofern  sie  das  Ferroeyanailber 
selbst  betrifft.  Man  braucht  aber  nur  mässig  erwärmte  Flüssigkeiten  ati- 
zuwenden,  oder  das  Ammoniak  selbst  in  der  Kälte  kurze  Zeit  mit  dem 
Niederschlage  stehen  zu  lassen,  um  in  der  abßltrirten  Lösung,  beim  An- 
Bäuren,  einen  mehr  oder  weniger  starken  Niederschlag  von  Cyansilber  zu 
erhalten,  dessen  Entstehung  aber  leicht  zu  Täuschungen  Veranlassung  ge- 
ben kann.  Bringt  man  Ferrocyansilber,  statt  mit  Ammoniak,  mit  ammo- 
niakalischer  Silbernitratlösung  zusammen,  und  erhitzt  einige  Zeit,  so  wird 
alles  Eisen  als  Oxyd  abgeschieden , während  aus  der  Lösung  nach  dem 
Ansäuren  mit  Salpetersäure  die  ganz«;  Menge  des  vorhandenen  Cyan’s  ab 
Cyansilber  erhalten  werden  kann.  Aehnlicli  wie  gegen  Ferrocyansilber 
verhält  sich  die  ammoniakalische  Silberlösun^  gegen  Ferrocyankaliiiui,  Fer- 
ridcyankalium,  Berlinerblau,  u.  s.  w. ; - die  Metalle  werden  als  Oxyde, 
resp.  Hydrate  abgeschieden,  und  sämmtliches  Cyan  geht  als  Cyansilber  in 
Lösung.  Selbst  aas  Kobaltidcyaukalium,  das  der  Einwirkung  des  Queck- 
silberoxyds widersteht,  wird  beim  Erhitzen  mit  ammoniakali.-^chem  Silber- 
nitrat auf  150’  unter  Bildung  von  Cyansilber  in  Kobaltoxyd  und  Kaliumhy- 
drat zerlegt.  Da  die  Zersetzung  quantitativ  verläutt  und  das  Cyansilber 
selbst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  AmmoniakflUssigkeit  in  keiner 
Weise  verändert  wird,  kann  man  das  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Cyan’s  verwerthen.  Zweckmässig  nimmt  man  die  Zersetzung  im  geschlos- 
senen Rohre  vor.  Man  bringt  zunächst  die  in  einem  Röhrchen  abgewo- 
gene Verbindung  in  die  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  nnd  fügt 
dann,  nachdem  man  das  andere  Ende  zum  Trichter  verengert  hat.  eine 
Auflösung  von  überschüssigem  Silbernilrat  in  concentrirter  AmmoniakflUs- 
sigkeit zu.  Nach  dem  Zuschmelzen  erhitzt  man  dann  im  Wasserbade  — 
in  der  Regel  ist  nach  4—5  Stunden  die  Zersetzung  vollendet.  Beim  Er- 
kalten findet  man  im  Rohre  eine  prächtige  Krystallisation  der  Verbindung 
von  Cyansilber  mit  Ammoniak.  Man  bringt  den  Röhreninhalt  in  eine 
Schale,  erwärmt  gelinde  zur  Lösung  der  Krystalle  und  trennt  von  dem 
abgeschiedenen  Metalloxyd  durch  Filtration  nnd  Auswaschen  mit  Ammo- 
niak. Das  Filtrat  wird  mit  etwa  dem  doppelten  Volum  Wasser  versetzt 
mit  Salpetersäure  angesäuert  nnd  das  sien  abscheidende  Cyansilber  am 
einfachsten  als  metallisches  Silber  gewogen.  In  dem  Filtrate  vom  €3130- 
silbcr  können  noch  etwa  vorhandene  lösliche  Metalloxyde,  Kali,  Natron, 
u,  s.  w.,  nach  Auställen  des  überschüssigen  Silbers,  auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt  werden.  Im  Falle,  dass  Ferrocyanverbindungen  der  Ana- 
lyse unterworfen  wurden,  enthält  das  gebildete  Eisenoxyd  stets  metal- 
lisches Silber  beigeroengt,  entstanden  durch  Einwirkung  aes  zunächst  ab- 
geschiedenen Eisenoxyduls  auf  überschüssiges  Silberoxyd. 

Die  Zersetzung  des  Ferrocyankaliums  z B Hesse  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrUcken : I.  (CNicFeK«-j-.'lAg2O-t-ilI«O=r6AgCN-f4KH0-r 
FeO.  II.  2FeO-)- AgaO  =Fe203-|-Ags.  Von  dem  anhängenden  Silber  kann 
man  das  Eisenoxyd  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammo- 
niak befreien. 

Ferrocyankupfer  kann  nicht  nach  dem  angeführten  Verfahren  unter- 
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sucht  werden,  da  das  Kupfer  r.ii  ofiier  Silherabsclicidung  Veranlassung  giebt. 
Vielleicht:  1.  2(.’u0-f 4Agd  Ni  — 2.\g30-f2<'>i(<'N)-’.  II.  2Cu(('Nli  = 

-{-(CN)i.  III.  2Ag'jO  = 2C’uO-t-2Ag(CN)d- Ag;. 

(Naturf.  (i.  z.  Zürich  ISfiS,  27ü.( 


Ueber  einige  Molocular- Verbindungen  des  Phenols.  Von  Jos 
Ko  in  ei  Der  Verf.  zieht  aii.s  seinen  Versuchen  lien  Schluss,  dass  die 
Verbindungen  des  Phenols  mit  Basen  keine  atoudsli.sehe  Verbindungen, 
sondern  nioleeulare  Aneinanderlagernngen  sind. 

Phenol  h'nH.  Wurde  auf  2 Weisen  durch  Lösung  und  durch  .Schmel- 
zen dargestellt.  .Mischt  man  alkoholische  Lösungen  von  üi  Th.  Phenol 
und  .'S)  Th  Kalihydrat  und  verdunstet,  .so  erhält  man  nach  dem  l’.rkalten 
«'ine  aus  kleinen,  gliinmerartigen,  durchsichtigen,  .stark  licht  brechenden 
Rlättern  bestehende  Krvstallnia.sse,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wird.  Nach  der  zweiten  Sletliode  muss  man  62,f>  Th  Phenol  und  37,1  'Pb. 
Kalihydrat  anwenden  und  das  Kalihydrat  nach  und  n.aeh  zu  dem  ge- 
schmolzenen Phenol  setzen,  bis  die  Masse  aulliört,  ganz  homogen  zu  sein 
l>ie  auf  beide  Weisen  erhaltene  Verbindung  bildet  immer  ilurchsiehlige, 
weisse  Blätter,  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  absorbiren  und  sieh  zuerst 
grelb,  dann  rothbraun  färben.  Sie  schmilzt  zwischen  !tl  und  i)5  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  wieder,  ln  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  lös- 
lich, auch  in  wasserhaltigem  Aether  löst  sie  sich,  aber  in  wasserfreiem  ist 
nie  last  unlöslich.  Sie  enthält  kein  Kiystalhva.sser,  aber  noch  Consfitu- 
f ionswasser,  welches  ohne  Zersetzung  der  l'erbindung  nicht  ausgetrieben 
werden  kann.  Ihre  Formel  ist  (?(iII«(>,KllO  b. 

Phenol- Kupferoxyd.  Man  giesst  eine  Uisung  von  12  Th.  Kupfervi- 
triol in  eine  wässrige  Ixisung  von  15  Th.  Phenol-Kali  und  lässt  das  Ge- 
menge 21  .Stunden  stehen.  Die  so  erhaltene  und  Uber  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Verbindung  ist  ein  grünes  in  Säuren  unlöslishcs  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  2(Conr,0)-t-3(CulljOii.  Man  kann  ohne  Zersetzung  kein 
Wasser  aus  ihr  austreiben. 

Phenol  - Quecksilberoxyd  Wird  durch  wechselseitige  Zersetzung  als 
ein  lebhaft  orangefarbiger  Niederschlag  erhalten,  der  beim  ITocknen  Uber 
Schwefelsäure  ziegelroth  wird.  Er  ist  nur  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
Itislich  und  giebt  beim  Kochen  mit  letzterer  Säure  eine  intensiv  goldgelbe 
Lösung.  Zusammensetzung:  (’6H«0,Hg0,Ih. 

Phenol-Chinin.  Eine  alkoholische  Lösung  von  8,72  Grm.  schwefelsau- 
rem Chinin  wurde  nach  und  nach  in  eine  alkoholische  läJsung  von  3 Th. 
Phenol-Kali  eingegossen,  n.tch  21  stündigem  Stehen  das  gefällte  schwefel- 
saure Kali  abfiltrirt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.  So  wurden 
schöne  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  lösliche,  in  Aether  und  W'asser  fast 
unsiösliche  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Cso  Hs i Ns  Oa,C«  Ho  0 er- 
halten. 

Da  das  Phenol-Kali  in  wasserfreiem  Aether  fast  ganz  unlöslich  ist, 
sich  in  wasserhaltigem  aber  theilweise  löst  und  der  ungelöst  bleibende 
Theil  nach  einiger  Zeit  rothbraun  wird,  so  kann  man  dieses  Verhalten 
sehr  gut  benutzen  um  die  Gegenwart  von  Wasser  im  Aether  zu  erkennen. 

(Bull.  soc.  chim.  11,  120.  Fevr.  1809). 

Ifotiz  über  die  quant.  Beetiminuxig  des  Jods  in  verschiedenen 
Flüssigkeiten  (z.  B.  im  Harn).  Von  Ueinr.  Struve.  — Bereitet  man 
sich  eine  Jodkaliiimlösung  von  einem  bestimmten  Gebalt  und  setzt  man 
zu  bestimmten  verschiedenen  Mengen  dieser  Lösung  gleiche  Mengen  von 

1)  Der  Verf.  fuhrt  an,  dass  er  im  Mittel  von  4 Versuchen  in  dieser  Verbin- 
dung 56,0  Proc.  l’henol , 31,3  Proc.  Kalihydrat  und  12  Proo.  Wasser  gefunden 
habe.  Wie  diese  Zahlen  zu  der  Formel  CoHeO,  KHO  fuhren,  ist  uns  niebt  ver- 
ständlieh.  F. 
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cs,  und  darauf  einige  Tropfen  Untersalpetersäure  oder  rauchende  Salpe-  I 
tersäure  hinzu,  so  wird  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Führt  man  diest  I 
Versuche  in  kleinen  Glasflascheu  mit  gut  schliessendem  Glasstöpsel  su,  I 
so  kann  man  nach  dem  Zusatz  der  Säure  den  Inhalt  umschUtteln,  wo-  1 
durch  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  vollständig  von  CS,  aufgelöst  vM  1 
und  denselben  mehr  oder  weniger  stark  färbt.  Füllt  man  darauf  du 
Fläschchen  mit  reinem  Wasser  an,  so  kann  mau  bald  darauf  die  Uber- 
stehende  saure  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen  Fieber  abgiessen  und  doick 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  den  Inhalt  so  auswaschen,  dass  maa 
schliesslich  im  Fläschchen  unter  einer  Schicht  reinen  Wassers  gleiche  Men-  . 
gen  (',S,  hat,  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodmengen  gefärbt  j 
sind.  Zur  Itarstellung  solcher  verschiedenen  Färbungen  benutzte  man  eine 
Jodkaliumiüsung  on  I Grm.  Jodkaliuiu  in  lOOUcc.  Wasser;  folglich  waren 
in  t ce.  dieser  Lösung  0,001  Jodkalium  oder  0,00070  Jod  enthalten ; ferner 
war  die  lliirette  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  einem  cc  entsprachen. 
Vom  Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  einem  jeden  Versuch  5cc  angewendet 
Unter  Beobachtung  dieser  Verhältnisse  wurue  folgende  Reihe  von  Kormal- 
tärbungen  dargestellt ; 


Aouhl  der 

Tropfen  der 
NonuailÖsung 

j Jodkalinm 

Jod 

1 

0,000048 

0,000036 

2 

0,000096 

0,000072 

3 

0,000144 

0,000108 

4 

0,010192 

0,000144 

6 

0,000288 

0,000216 

8 

0,000384 

0,000288 

10 

0,000480 

0,000360 

12 

0,000576 

0,000432 

14 

0,000672 

0,000504 

18 

0,000864 

0,000648 

21 

0,001000 

0,000756 

30 

0,001440 

0,001080 

Beim  Zusammenhalten  dieser  so  bereiteten  Normalfärbungen  kann  man  in 
ausgezeichneter  Weise  die  Farbenunterschiede  erkennen  und  wird  in  der 
Anordnung  der  Farben  gewiss  keinen  Fehler  begehen.  Man  füllt  die  aus- 
gewaschenen Normalliisungen  des  sicheren  Vergleiches  wegen  in  kleine 
ganz  staubfreie  Glasrühren  von  reinem  weissen  Glase  von  gleicher  Starke, 
die  eine  Länge  von  iSVm-  bei  8 Mi»-  innreu  Durchmesser  ht^n  und  zug^ 
schmolzen  werden.  Die  Röhren  müssen  vor  Liciit  geschützt  werden.  Die 
Bestimmung  geschieht  durch  eine  einfache  Vergleichung  unter  möglichst 
gleichen  Bedingungen  (in  gleichen  Röhren  n.  s.  w.)  einer  erhaltenen  Fär- 
bung von  5 cc  ScnwefelkoElenstoff  oder  eines  Vielfachen  desselben  mit 
den  Normallösnngen.  (Äkad.  z.  Petersburg.  13,  276  (1S68I. 

/»DibreanbenzoL  Von  Ferd.  Riese.  — Bei  der  Darstellung  von  ge- 
wöhnlichem Dibrombenzol  wurde  eine  kleine  Menge  eines  flüssigen  Dibrom- 
benzols  erhalten.  Das  Dibrombenzol  erstarrt  erst  unter  0°,  schmilzt  daun 
bei  — l“  und  siedet  bei  214'^  unzersetzt,  während  das  schon  bekannte  oDi- 
brombenzol  bei  89°  schmilzt  und  bei  219°  siedet.  Durch  Auflösen  in  rau- 
chender Salpetersäure  undAusiällen  mit  Wasser  entsteht  ein  /JNitrodlbrom- 
benzol,  welches  bei  58°  schmelzende  Nadeln  bildet  (a  Nitrodibrombenzol 
schmilzt  bei  84°). 

Natrium  wirkt  wenig  heftig  auf  a Dibrombenzol  ein,  es  entstehen  brom- 
haltige Verbindungen,  Dipbenyl  und  ein  über  360°,  aber  unter  dem  Siede- 
punct  des  Schwefms  siedender  krystallisirter  Kohlenwasserstoff. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869,  61.) 
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Synthese  aromatischer  Säuren. 

Von  Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  68,  1298.) 

90  Grm.  Monobrombenzol  wurden  mit  GO  Grm.  ChlorkohlenBäurc- 
Aetlier  und  3,5  Kilogrm.  Natriumamalgam  ( 1 procentig)  erhitzt.  Die 
Keactiou  verläuft  langsam  und  man  muss  mehrere  Tage  auf  100“  oder 
besser  auf  110“  erhitzen.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  zuweilen  ein  mit  grüngeränderter  Flamme  brennendes  Gas, 
wahrscheinlich  Chloräthyl.  Wird  die  Umsetzung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  aasgeführt,  so  ist  es  gut,  sie  jeden  Tag  zu  öffnen.  Wenn  die 
Flüssigkeit  ganz  verschwunden  ist,  wird  die  Masse  mit  Aether  aus- 
gezogen und  von  der  ätherischen  Lösung  das  unter  150“  Ueber- 
gehende  abdestillirt.  Der  Rückstand  enthält  Benzoesäure-Aether.  Durch 
Zersetzen  mit  alkoholischem  Kali  wurde  daraus  Benzoesäure  darge- 
stellt, die  nach  dem  Reinigen  durch  Krystallisation  aus  Wasser  und 
Destillation  bei  120“  schmolz  und  bei  244 — 246“  (nicht  corr.)  siedete. 
Die  Reaction  war  demnach  nach  der  Gleichung 

CeHiBr  -f-  + Naj  -=  NaCl  + NaBr  + C«H^.C02{C^H5) 

verlaufen.  — Bei  einem  andern  Versuch  wurden  102  Grm.  Mono- 
bromtoluol (Siedep.  17S — 185“j  mit  60  Grm.  Chlorkohlensäure-Aether 
und  4,5  Kilo  Natriumamalgam  in  einem  Salzbade  am  aufwärts  gerich- 
teten Kühler  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Einwirlumg  wurde  die 
Masse  wieder  mit  Aether  ausgezogen,  von  der  ätherischen  Lösung  der 
unter  ISO“  siedende  Theil  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  alkoholi- 
schem Kali  zersetzt  und  die  mit  Salzsäure  ausgefällte  und  aus  Wasser 
umkrystallisirte  Säure  destillirt.  Die  so  erhaltene  Säure  (im  Ganzen 
10  Grm.)  sehmolz  bei  153“  und  war  Toluylsänre,  verunreinigt  mit 
einer  kleinen  Menge  einer  andern,  vielleicht  isomerischen  Säure.  Die 
letztere  wurde  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  einer  Losung  der 
ganzen  Säure  ungenügenden  Menge  siedenden  Wassers  entfernt.  Die 
letzten  Krystallisalionen  waren  reine,  bei  176 — 177“  schmelzende  To- 
luylsäure. 

Wendet  man  statt  des  Bromtoluols  das  isomerische  Benzylbromid 
an,  so  ist  die  Reaction  complicirter  und  liefert  eine  aromatische  Säure, 
welche  durdli  Vereinigung  zweier  Benzylgruppen  entstanden  und  nach 
der  Formel  CisHuOj  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Der  Verf. 
will  darauf  zurückkommen. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  ebenso  wie  bei  den  Versuchen 
von  Wilm  und  Wisebin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  6)  eine  gewisse 
Menge  von  Kohlensäure-Aether  gebildet.  Ausserdem  entstanden  die 
von  Otto  und  Dreher  beschriebenen  Quecksilberverbinduiigen  Queck- 
silberphenyl  und  Quecksilbertolyl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  6S5),  von 
denen  die  erste  isolirt  und  in  farblosen,  an  der  Luft  gelb  werdenden, 
bei  120“  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wurde.  Es  ist  möglich, 
dass  diese  Körper  Mittelglieder  bei  den  oben  beschriebenen  Reactiouen 
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siml,  dass  sie  sich  zuerst  bildeu  und  aus  ilmen  durch  Einwirkung  de« 
Chlurkohlensäure-Aethers  Quecksilberchlorid  und  die  Aether  der  aro- 
matischen Säuren  entstellen. 


Ueber  Hämatoxylin  und  Hämatein. 

Von  Dr.  C.  Tabensky. 

Wie  Erdinann  und  Hesse  fanden,  reducirt  Hämatoxylin  Sil- 
berlösnng  und  färbt  sich  im  Sonnenlicht  roth.  Da  Herr  Prof.  v.  Babo 
hiernach  vermuthete,  das  alkoholische  Extract  des  Campecheholzes  könne 
Anwendung  in  der  Photographie  bilden,  so  unternahm  ich  einige  Ver- 
suche in  dieser  Richtung. 

Ich  stellte  mir  Hämatoxylin  nach  Erdmann ’s  Verfahren  dar 
und  reinigte  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist, 
znletzt  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Natrium-Bisulfit.  Zwei  Glas- 
platten wurden  in  gleicher  Weise  photographisch  hergerichtet,  dem 
I.,ichte  ausgesetzt  und  dann  die  eine  mit  Pyrogallussäure , die  andere 
mit  Hämatoxylinlüsuiig  ilbergossen.  Das  Bild  wurde  in  letzterem  Falle 
ebenso  rein  und  deutlich  hervorgerufen,  wie  durch  Pyrogallussäure. 
Es  ist  deshalb  anzunebmen,  dass  sich  Hämatoxylin  mit  Vortheil  wird 
in  der  Photographie  verwenden  lassen.  Folgendes  Verhältniss  hat 
sich  mir  bewährt:  0,5  Grm.  Hämatoxylin,  80  Thl.  dcstillirtes  Wasser 
und  22  Thl.  Essigsäure  von  SS".  Ein  Zusatz  von  Glycerin  hat  sich 
vortheilliaft  gezeigt. 

Die  Darstellung  des  Hämateins  nach  dem  von  Erd  mann  ange- 
gebenen Verfahren  ist  äusserst  zeitraubend.  Ich  habe  dieselbe  in 
folgender  Weise  mit  Erfolg  abgeändert.  Durch  einen  Aspirator  sangt 
man  Luft  zunächst  durch  eine  zu  '/3  mit  wässerigem  Ammoniak  ge- 
füllte Flasche  und  leitet  dann  die  so  mit  Ammoniak  beladene  Luft  in 
eine  Flasche,  welche  in  Wasser  suspendirtes  Hämatoxylin  enthält.  Die 
Glasröhre,  welche  die  ammoniakhaltige  Luft  zuleitct,  lässt  man  etwas 
(Iber  der  Oberfläche  des  Wassers,  in  welchem  das  Hämatoxylin  sus- 
pciidirt  ist,  münden.  Durch  dieses  V’erfahren  bleibt  ein  Ueberschuss 
des  Ammoniaks  ausgeschlossen,  welches  zur  Bildung  von  amorphen, 
braunen  Substanzen  Veranlassung  giebt.  Nimmt  man  grössere  Mengen 
Hämatoxylin  in  Arbeit,  so  kann  man  dasselbe  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  Ubergiessen. 

Bei  obiger  Behandlung  lösen  sich  10 — 12  Grm.  Hämatoxylin  in 
2—3  Stunden  vollstämUy  auf  (Hesse  brauchte  für  gleiche  Mengen 
•2 — 3 Tage)  und  man  erhält  eine  prachtvoll  violette  Lösung,  mit  welcher 
Auimoniumbisulfit  einen  in  der  Siedhitze  löslichen  Niederschlag  liefert. 

Diese  Versuche  habe  ich  im  Laboratorium  des  Prof.  v.  Babo 
ausgeführt. 

St.  Petersburg,  den  1869. 
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Mittheilungen  über  Kohlenwasserstoffe. 

Von  J.  Fritzsch  e. 

(Akad.  z.  St  Petersburg.  8,  7 |l86it].) 

Photen  nennt  Verf.  die  schon  im  Jalire  1857  beschriebene  V^er- 
bindung  von  der  Zusammensetzung  CuHio,  deren  Schmelzpunct  bei 
-|- 210  — 212®  (nicht  wie  früher  angegeben  wurde  bei 207“)  unge- 
fähr liegt. 

Die  violette  Fluorescenz,  welche  das  aus  Chrysogen  haltenden 
I.ösnngen  durch  Belichtung  erhaltene  grossblättrige  Photen  (Bull.  11, 
H91  od.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  139)  im  gewöhnlichen  zerstreuten  Ta- 
geslichte ohne  alle  Anwendung  von  App.araten  so  schön  zeigt,  ist  noch 
kein  Kriterium  für  seine  Reinheit.  Reines  Photen  muss  nämlich  nach 
vorsichtigem  Schmelzen,  wobei  es  auch  bei  möglichster  Vermeidung  aller 
l’eberhitzung  nie  ganz  farblos  erscheint,  sondern  stets  eine  schwach- 
gelbliche  Farbe  besitzt,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  vollkommen 
farblos  werden.  Dies  ist  aber  nicht  immer  der  Fall,  sondern  auch 
schön  flnoreseirendes  Photen  behält  oft  nach  dem  Schmelzen  und  Er- 
kalten eine  mehr  oder  weniger  gelbliche  F.arbe.  Dies  findet  dünn 
statt,  wenn  es  eine  mechanische  Beimengung  von  Pnraphoten  enthält, 
welches  bei  der  Belichtung  behufs  der  Zerstörung  der  durch  Clny- 
sogen  bedingten  gelben  Färbung  der  Lösungen  gebildet  worden  w ar, 
und  so  gebildet,  obgleich  es  vollkommen  farblos  erscheint,  doch  beim 
Schmelzen  jederzeit  ein  gelbes  Photen  liefert.  Ans  einem  solchen 
Photen  hat  Verf.  reines  Photen  erhalten,  wenn  er  es  mit  einem  De- 
inisch  von  Bteinkohlenöl  mit  starkem  Alkohol  (Ibergoss,  dieses  Gemenge 
mir  bis  30®  erhitzte  und  filtrirte.  Dabei  löst  sich  Photen  reichlich, 
aber  höchstens  Spuren  von  dem  ihm  mechanisch  anfsitzenden  Purn- 
photen,  hnd  wenn  man  das  beim  Erkalten  abgeschiedene  Photen  nicht 
lange  in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  sondern  bald  von  dersellun, 
am  besten  durch  Abgiessen  durch  Nesseltuch  trennt,  so  erhält  man  cs 
von  der  gewünschten  Reinheit.  Eine  der  Bedingungen  für  das  Auf- 
treten der  violetten  Fluorescenz  ist  die  vollkommene  Abwesenheit  jeder 
Spur  von  Chrysogen,  denn  auch  noch  so  schwach  dadurch  gefärbtes 
Photen  zeigt  keine  Spur  jener  Fluorescenz,  während  etwas  stärker 
gefärbtes  eine  gelbgrüne  Fluorescenz,  älinlich  der  des  Uranglases, 
besitzt. 

Wird  reines  Chrysogen  in  Steinkohlenöl  gelöst,  dem  directen  Son- 
nenlichte ausgesetzt,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge  eines  farblosen, 
in  sternförmig  vereinigten  flachen  Nadeln  krystallisirten  Körpers;  als 
Verf.  aber  diesen  in  einer  Glasröhre  in  einem  Schwefelsäurebade  erhitzte, 
fand  sich,  dass  er  schon  bei  140“  C.  zu  einer  orangegelben,  beim 
Erkalten  festwerdenden  Masse  schmolz.  Durch  Auflösen  in  einem 
Tropfen  Steinkohlenöls  konnte  man  in  dieser  Verbindung  kein  Chry- 
sogen nachw’eisen,  welches  übrigens  einen  weit  über  140“  liegenden 
Schmelzpunct  besitzt;  als  man  aber  in  das  enge  Glasrohr,  welches  den 
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bei  -{-  HO”  geschmolzenen  Körper  enthielt,  etwas  ganz  farbloses  reines 
Photm  brachte,  und  nun  im  Schwefelsäurebade  bis  gegen 
C.  erhitzte,  sublimirte  von  der  geschmolzenen  Masse  aus  ein  gelber 
Körper,  welcher  vollkommen  das  Ansehen  eines  durch  Cluyso^oi 
gefärbten  Photens  besass,  während  eine  kohlige  Masse  im  unteren 
Theile  des  Glasrohres  zurückblieb.  Als  Verf.  ferner  in  geschmolzenes 
Photen  etwas  von  dem  farblosen,  durch  Belichtung  aus  dem  Chry- 
sogen  erhaltenen  Körper  cintrug,  erhielt  er  ebenfalls  eine  gelbe,  fluo- 
rescirende  Masse,  welche  jener  sublimirteii  ganz  ähnlich  war,  und  durch 
Auflösen  gelblich  gefärbte  /’Aofmkrystalle  gab.  Solche  Krystalle  erliielt 
er  auch  beim  Auflösen  des  bei  -)-  140”  geschmolzenen  Körpers  in 
einer  P/<o/cnlösung  beim  Verdampfen  auf  einer  Glasplatte.  Als  er 
die  farblose,  bei  -f-  140”  geschmolzene  Masse  im  Schwefelsäorebsde 
für  sich  höher  erhitzte,  nahm  sie  schon  unter  -f-  200”  C.  eine  schwarz- 
braune  Farbe  an,  gab  aber  auch  jetzt  beim  blossen  Beliandeln  mit 
Lösungsmitteln  keinen  Chrysogengehalt  zu  erkennen.  Wurde  aber 
dem  bei  200"  C.  schwarzbraun  gewordenen  Körper  nun  ebei^aJls 
etwas  reinstes  Photen  zugesetzt  und  im  Schwefelsäurebade  wie  oben 
erhitzt,  so  bildete  sich  auch  hier  ein  grüngelbes  Sublimat.  Endlich 
wurde  uuu  der  farblose  Körper  einerseits,  und  reines  Chrysogen  anderer- 
seits in  dünnen  Röhren  im  Schwefelsäurebade  bis  gegen  -|-  300”  C. 
erhitzt  und  dabei  eine  weseutliche  Verschiedenheit  beider  Verbindungen 
beobachtet.  Die  farblose  schmolz  wie  früher  und  ging  vom  orange- 
farbenen in  eine  schwarzbraune  Masse  über,  von  der  sich  nichts  sub- 
limirte, während  sich  in  dem  Rohre  mit  dem  Chrysogen,  welches  noch 
keine  vollständige  Schmelzung  erlitten  hatte,  ein  schöner  krystallini- 
scher  Anflug  von  orangefarbenem  Chrysogen  in  dem  ans  der  Schwe- 
felsäure herausragendeu  Theile  gebildet  hatte.  Demzufolge  kann  der 
durch  das  Licht  aus  dem  Chrysogen  entstandene  farblose  Körper  nicht 
einfach  als  Parachrysogen  betrachtet  werden.  Dies  ergiebt  sich  auch 
aus  dem  Verhalten  der  Lösung,  aus  welcher  sic^h  die  farblose  Verbin- 
dung abgesetzt  hatte,  denn  diese  gab  beim  Verdunsten  auf  einer  Glas- 
platte krystallinische  l’rodncte,  deren  eines  mit  Üxybinitrophoten  eine 
iu  dunklen  Prismen  krystallisirende  Verbindung  gab,  welche  von  der 
des  Chrysogens  sowohl,  als  von  denen  aller  andern  bekannten  der- 
artigen Verbindungen  bestimmt  verschieden  war. 

Oxybinitrophoten  ist  der  Name,  welcher  der  Zusammensetzung 
des  bisher  als  Reactif  bezeichneten  Körpers  entspricht  und  mit  wel- 
chem Verf.  ihn  fortan  bezeichnen  wird. 

Phasen  nennt  Verf.  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Schmelzpnnct 
ungefähr  bei  -|-  193”  C.  liegt,  und  welcher  gleich  dem  Photen  das 
merkwürdige  Verhalten  zeigt,  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
auf  seine  Lösungen  in  eine  mit  ganz  anderen  Eigenschaften  begabte 
Verbindung  verwandelt  zu  werden,  in  Paraphosen  nämlich,  welches 
durch  blosses  Erlützeu  bis  zum  Schmelzen  wieder  in  Phasen  mit  allen 
seinen  früheren  Eigenschaften  zurttckgebildet  wird. 

Das  Phasen  ist  in  den  Mutterlaugen  enthalten,  welche  bei  der 
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Daratelinng  des  Photens  (Ball.  9,  .392)  erhalten  wird,  und  welche  beim 
fractionirten  Abdestilliren  des  als  Lösungsmittel  angewendeten  Stein- 
kohlenöles Producte  von  sehr  verschiedenen  Scbmelzpuncten  zwischen 
-|-  210  und  190®  C.  lieferten.  Durch  fortgesetztes  Wiederauflösen 
und  fractionirtes  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  Verbindung  vor  dem 
vollständigen  Erkalten  der  Lösungen,  gelingt  es,  Köi-per  von  + 193®  C. 
Schmelzpunct  zu  erhalten,  und  diese  bestehen  vorzugsweise  aus  Phasen, 
Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  diese  letzteren  in  9.5procentigem 
Alkohol  auf  und  erhält  dabei  Flüssigkeiten,  welche  beim  Erkalten 
blätterige  Krystallisationen  geben,  deren  Ausscheidung  zwar  auch,  wie 
beim  Photen,  vom  Boden  aus  begann,  bald  aber  auch  in  der  Mitte 
der  Flüssigkeit  stattfand,  und  sie  dann  gewöhnlich  bald,  während  sie 
noch  ziemlich  warm  war,  ganz  erfüllte.  Diese  erste  Ausscheidung 
erwies  sich  bei  der  Betrachtung  durch  die  Loupe  gewöhnlich  als  gleich- 
förmige, gewundene,  höchst  dünne  Blättchen,  bei  weiterem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  aber,  selbst  in  vollkommener  Ruhe,  wurden  diese  Blätt- 
chen mit  anderen  kleineren,  gewöhnlich  zu  Gruppen  vereinigten  Blätt- 
chen besetzt,  und  Verf.  erhielt  fast  immer  Krystallisationen,  welche  unter 
dem  Mikroskope  ungleichförmig  erschienen,  und  ganz  das  Ansehen 
eines  Gemenges  von  wenigstens  zwei  zusamraenkrystallisirten  Sub- 
stanzen hatten.  Erwärmt  man  eine  solche  erkaltete  Flüssigkeit  mit 
der  krystallinischen  Ausscheidung  ganz  allmälig  in  einem  Wasserbade, 
so  lösen  sich  die  zuerst  ausgeschiedenen,  höchst  feinen  Blättchen  ge- 
wöhnlich zuerst  wieder  auf,  und  man  kann  dann  eine  sich  in  der 
Flüssigkeit  zu  Boden  setzende,  ein  körniges  Ansehen  habende  Kry- 
stallisation  auf  einem  Filter  sammeliu  Die  sich  zuerst  ausscheidenden 
Blättchen  dagegen  kann  man  getrennt  erhalten,  wenn  man,  so  lange 
sie  noch  ein  gleichförmiges  Aussehen  haben,  die  noch  warme  Flüssig- 
keit durch  Nesseltuch  seihet  und  das  darauf  zurückgebliebene  aus- 
presst, wobei  es  zu  einem  überaus  kleinen  Volumen  zusammenschrumpft. 
Behandelt  man  die  durch  Erwärmen  wieder  klar  gemachte  Flüssigkeit 
wiederholt  auf  gleiche  Weise,  bis  endlich  beim  Erkalten  nichts  mehr 
sich  ansBcheidet,  und  dann  auch  die  Mutterlauge  durch  fractionirte 
Abdestillation  und  Ausscheidung,  so  erhält  man  vielerlei  einander  sehr 
ähnliche,  aber  doch  verschiedene  Producte.  Durch  unzählige  solche 
Krystallisationen  hatte  Verf.  auf  diese  Weise  schon  lange  vor  der 
Entdeckung  des  Oxybinitrophotens  eine  grosse  Menge  von  Producten 
in  meistens  nur  kleinen  Mengen  erhalten,  welche  er  der  Behandlung 
mit  Pikrinsäure  unter  Mithilfe  verschiedener  Lösungsmittel  unterwarf, 
in  der  Hoffnung,  dadurch  eine  scharfe  Trennung  der  verschiedenen, 
darin  allerhand  Anzeichen  zufolge  vermutheten  Körper  zu  erreichen. 
Erst  mit  Hülfe  des  Oxybinitrophotens  ist  es  aber  gelungen,  durch 
Darstellung  verschieden  gefärbter  und  krystallisirender  Verbindungen 
desselben  das  Vorhandensein  von  fünf  Körpern  von  hohem  Schmclz- 
puncte,  und  eines  sechsten,  dessen  Schmelzpunct  unter  dem  Koch- 
puncte  des  Wassers  liegt,  in  dem  Rohmateriale  mit  Bestimmtheit  nach- 
zoweisen. 
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Um  Phasen  von  den  begleitenden  Verbindungen,  Photen  ausge- 
nommen, zu  trennen,  setzt  man  Lösungen  der  ungefähr  bei  193®  C. 
sehmelzenden,  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltenen  Verbindungen 
in  Sfeinkohlenöl,  Alkohol  oder  auch  Aethcr,  weh  he  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  damit  gesättigt  sind,  dem  direeten  Sonnenliehle  aus 
und  wartet  die  Ausscheidung  des  uulösliehcn  Parakörpers  ab,  welche 
je  iiae.h  der  Intensität  des  Sonnenlichtes  sich  schneller  oder  langsamer 
einstellt  und  längere  Zeit  fortfiUirt,  bis  der  grösste  Theil  des  Phosetis 
in  den  Parakörper  übergefllhrt  ist’).  Durch  Filtriren  und  Auswaschen 
trennt  man  den  mehr  oder  weniger  krystallinisehcn  Niederschlag  von 
aller  Mutterlauge  und  erhitzt  ihn  nach  dem  Trocknen  zum  Schmelzen. 
Das  Paraphnsrn  bedarf,  ganz  eben  so  wie  das  Parapholcn,  zum 
Schmelzen  einer  höheren  Temperatur,  als  das  Phasen  selbst,  und  des- 
halb hört  man  beim  Beginn  des  Schmelzens  gewöhnlich  ein  Geräusch, 
welches  dadurch  entsteht,  dass  das  gebildete  Phasen  durch  die  über- 
hitzten Wände  des  Gefässes  ins  Kochen  geräth  und  sieh  verflüchtigt. 
Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff  zeigte  den  bereits  oben  ange- 
führten Schmelzpunct  von  193®  C.  ungefähr,  und  besitzt  in  ge- 
schmolzenem Zustande  eine  ganz  tiefblaue  FInorescepz.  Auch  die  aus 
Steinkohlenöl  oder  Alkohol  krystallisirten  flachen  Blätter  fluoresciren 
violett. 

Das  J’hosen  ist  in  den  angegebenen  Lösungsmitteln  viel  leichter 
löslich  als  das  l'halcn ; d.igegen  ist  seine  Verbindung  mit  Oxybinitro- 
phatvn  schwerer  löslich,  namentlich  in  Steinkohlenöl.  Die  Phosen- 
verbindung  besitzt  eine  dunklere  Farbe  als  die  PAo/tviverbindung  und 
während  diese  letztere  bei  durchfallendem  Lichte  eine  rothviolette  Farbe 
zeigt,  erscheint  die  PAo.vcnverbindung  rothbraun.  Die  Verbindung<-n 
sind  nach  P.  Groth  isomorph.  Das  Phasen  ist  wahrscheinlich  (wie 
das  Photen)  CuIIio  zusammengesetzt.  Gegen  Salpetersäure  verhält 
sieh  das  Phasen  dem  Pholen  ganz  ähnlich,  und  giebt  damit  eine  dem 
Oxyhhülraphnlm  entsprechende  Verbindung.  Sie  bildet  sich  zwai' 
auch  bei  Anwendung  von  Säure  von  der  beim  Phaten  angegebenen 
Coneentration , allein  die  Bildung  ging  besser  von  statten,  wenn  man 
das  Verhältniss  der  Säure  zum  Wasser  statt  l zu  5,  hier  1 zu  10 
nahm.  Die  V'erbinduugen,  welche  das  ( beyhinilrophosen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen eingcht,  haben  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  des 
O.rybinilraphaten. 

n.  I'haten  und  Oxybinilrophaten  sind  nach  P.  Groth  monoklinoe- 
drifa-h.  Die  Verbindung  besitzt  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Die 
Krvstalle  lassen  fast  nur  rothes  Licht  durch;  der  Strich  ist  dunkelroth. 
b.  Phasen  und  Binilraphalen.  Isomorph  mit  der  PAo/enverbindung. 
.Monoklinoödrisch.  Das  von  Limpricht  dargestellte  wie  das  von 


I)  Vollkommen  scheint  diese  UeberfUhrung  nicht  stattziifindcn  und  bei 
einem  zu  kleinen  Phosengehalte  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  vor  sich  zu 
gehen,  ausserdem  aber  bilden  sich  beim  Zutritte  der  Luft  zu  den  Lösungen 
Oxydaiiotispunkte , welche  diu  anfangs  farblosen  Flüssigkeiten  mehr  oder 
weniger  bräunen. 
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G r aebe  und  Liebermann  bereitete  Antbracen  bestand  nach  des  Verl. 
Untersuchung  aus  Photen  mit  einer  geringen  Beimengung  von  Phasen. 

Oxyphotcn  nennt  Verf.  einen  Körper,  vi/elehen  er  als  Nebenpro- 
duet  bei  der  Darstellung  des  O.ryhinilrojiholem  erhalten  hat  und 
welcher  identisch  ist  mit  dem  von  Anderson  beschriebenen  und  ana- 
lysirteu  O.vanlhraccu , aber  auch  identisch  mit  dem  von  Laurent 
aclion  1835  unter  dem  Namen  Pnrnnnphtal'ese  beschriebenen  und  ana- 
lysirten  Körper. 

Die  Gewinnung  des  O.ryphotcns  ist  schon  theilweise  bei  der  Dar- 
stellung des  < l.vyhinUrophotens  angeführt  worden  (diese  Zeitsehr.  N. 
F.  5,  115);  das  dabei  erhaltene  Rohproduct  enthillt  50  Proc.  und  mehr 
davon,  und  man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Stcinkohlenöl, 
worin  es  in  der  Warme  viel  leichter  löslieh  ist,  als  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur.  Das  ihm  etwa  noch  beigemeiigtc  (Kryhinilropholeti 
bleibt  selbst  bei  nicJit  unbedeutender  Menge  noch  in  der  Lösung,  wenn 
das  O.nyphofen  schon  auskrystallisirt  ist,  und  setzt  sich  erst  später 
ab.  So  dargcstcllt  hat  es  eine  hellbraune  Farbe,  kann  aber  durch 
Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure  farblos  erhalten  werden.  Kine 
andere,  sehr  schnelle  Darstellung  des  O.vyphotens  ist  die  folgende. 
Man  bereitet  sich  heisse  Lösungen  von  Phnten  einerseits  und  von 
Chromsäure  andererseits  in  krystallisirender  Fssigsäurc,  und  setzt  von 
letzterer  Lösung  so  lange  zu  ersterer  hinzu,  als  noch  eine  Reduction 
der  C'hromsäure  stattfindet;  hierbei  entsteht  fast  augeublicklich  ein 
Niederschlag  von  nadclforinigem  O.nyphnleti,  welchen  man  auf  einem 
Filter  sammelt,  mit  Wasser  auswäseht  und  das  getrockuete  Product 
aus  Stcinkohlenöl  umkrystallisirt , wodurch  man  es  in  farblosen  Na- 
deln erhält.  Endlich  bildet  sich  das  O.rypholen  auch  durch  nllmälige 
freiwillige  Oxydation  beim  langen  Stehen  der  Lösungen  von  Photen 
bei  Zutritt  der  Luft  in  GefUssen  mit  engen  Oeffnungen,  wobei  es  sich 
gewöhnlich  in  spiessigen  Krystallen  von  gelbbrauner  Farbe  auf  dem 
Boden  der  Gefässe  absetzt.  Löst  man  einen  Theil  Oxyphoten  in  100 
Tli.  englischer  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  je  nach  der  Reinheit 
des  Oxyphotens  eine  gelbbraune,  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbte 
Lösung.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  allmälig  10  Tb.  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  hinzu,  so  findet  eine  bedeutende  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  statt,  und  bald  sieht  man  die  Farbe  derselben  heller  wer- 
den, bis  sie  in  ein  helles  gelb  Ubergcg.angen  ist,  worauf  allmälig  die 
Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt  und  ein  hellgelber  Körper  in  mi- 
kroskopischen Krystallen  sich  ansscheidet.  M.an  lässt  nun  erkalten 
und  bringt  danu  die  Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  schwimmenden  Nieder- 
schlage auf  einen  Trichter,  in  welchem  auf  einer  Scldcht  von  grobem 
Sande  eine  Lage  Asbest  ansgebreitet  ist,  welche  den  Niederschlag 
zurückhält  und  nur  das  klare  Sänregemisch  durcldässt.  Verdünnt 
man  nun  diese  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  dadurch  ein 
gelblicher  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Filtrircn,  Auswaschen  und 
Trocknen  eine  röthlich-gelbe  zusammengebackene  Masse  bildet.  Diese 
mehr  als  30  Procent  vom  angewendeten  O.vypholeii  betragende  Masse 
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löst  eich  grÖBstentheils  in  Steinkohlenöl  und  diese  Lösung  enth&lt  einen 
Körper,  welcher  gleich  dem  Oxyhinitrophotai  die  Eigenschaft  besitzt, 
mit  Kohlenwasserstoffen  verschieden  gefärbte  krystallinische  Verbin- 
dungen zu  geben.  Der  auf  dem  Asbestfilter  zurückgebliebene  Körper 
hat  eine  schwefelgelbe  Farbe  und  zeichnet  sich  durch  seine  ausser- 
ordentliche Schwerlöslichkeit  aus.  Er  betrug  ebenso  viel  oder  selbst 
etwas  mehr  als  das  angewendete  Oxyphoten  uud  gab  nach  dem  voll- 
kommenen Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  beim  Kochen  mit 
Steinkohlcnöl  rothgclbe  Lösungen,  aus  welchen  sich  beim  Erkalten  und 
Stehen  geringe  Mengen  kleiner,  gut  ausgebildctcr,  an  den  Wänden  der 
Gefässe  festsitzender  Krystalle  ausschieden.  Durch  Behandeln  mit 
Zink  und  Essigsäure  giebt  dieser  Körper  dunkelrotbe  Lösungen,  und 
es  unterliegt  daher  wohl  keinem  Zweifel,  dass  er  ein  Nitrokörper  ist. 

Oxyphoten  giebt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  der  Hitze 
neben  unverändertem  Oxyphoten  erhebliche  Mengen  von  Photen. 

Das  V'erhalten  der  Salpetersäure  gegen  eine  Lösung  des  Oxy- 
photens  in  Schwefelsäure  hat  den  Verf.  veranlasst,  einen  andern  Kör- 
per ebenso  zu  behandeln,  welchen  er  aus  dem  bei  235®  C.  unge- 
fähr schmelzenden  Körper  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ganz  in  der  bei  der  Darstellung  des  Oxybinitrophotms  befolgten 
Weise  erhalten  hatte.  Dieser  auch  in  Steiukohlenöl  nur  sehr  wenig 
lösliche  Körper,  welcher  mit  Kohlenwasserstoffen  keinerlei  Verbindungen 
oinzugehen  scheint,  löste  sich  leicht  mit  dunkler  Farbe  in  engli- 
scher Schwefelsäure,  ohne  auch  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  zu 
entwickeln;  in  dieser  Lösung  aber  brachte  Salpetersäure  eine  so- 
gleich durch  Veränderung  der  Farbe  bemerkbare  Wirkung  hervor, 
ohne  dass  jedoch  irgend  eine  Ausseheidung  stattfaud.  Durch  Ein- 
giesseu  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  Wasser  entstand  ein  flockiger 
Niederschlag  von  dunkler  Farbe,  und  dieser  gab  nach  dem  Filtriren, 
Auswaschen  und  Trocknen  eine  dunkel  gefärbte,  amorphe  Masse,  welche 
sich  grösstenthcils  in  Stcinkohleiiöl  löste  und  einen  in  Krystallen  zu 
erhaltenden  Körper  enthielt,  der  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  sogar 
mit  dem  gegen  Oxybinitrophotm  indifferenten  Naphtalin,  gelbgefärbte, 
meist  nadelförmige  Verbindungen  gpebt. 

1 Th.  Dioxyrelisten  (Wahlforss,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  74) 
wurde  in  100  Th.  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und  der  dunkel- 
gelb-grünen Lösung  10  Th.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  zuge- 
setzt ; dabei  ging  die  Farbe  der  Flüssigkeit  unter  bedeutender  Erwär- 
mung sofort  in  eine  dnnkclgclbe  über,  setzte  aber  auch  beim  Erkalten 
nichts  Festes  ab,  und  gab  beimEingiessen  in  Wasser  einen  flockigen, 
bräunlich  gefärbten  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  gegen 
20  Proc.  mehr  betrug,  als  das  angewendete  Dioxyrelisten.  Der  so 
erhaltene  Körper  wurde  in  Steinkohlenöl  gelöst,  und  diese  Lösung 
mit  Kohlenwasserstoffen  zusammengebracht.  Photen  und  Phosm  gaben 
damit  bis  Jetzt  keine  krystallinischen  Verbindungen,  dagegen  giebt  die 
bei  -f-  235*  C.  schmelzende  Verbindung  sehr  leicht  eine  characteristisebe, 
in  dunklen,  fast  schwarz  erscheinenden  nadelförmigen  Prismen  krystal- 
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lisirende  VerbinduDg,  und  auch  noch  zwei  andere  Körper  ans  dem  Stein- 
kohlentheere  geben  krystallinische  Verbindungen,  welche  aber  ansser- 
ordentlich  leicht  löslich  sind.  Den  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen 
Nitrokörper  bat  Verf.  bis  jetzt  noch  nicht  abscheiden  können. 

Bei  dem  Umkrystallisiren  von  Paraphosen  aus  Steinkohlenöl 
sowohl  als  auch  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Insolation  von 
Auflösungen  pAosmhaltiger  Kohlenwasserstoffe  in  Steinkoblenöl  hatten 
sich  kleine,  rhombische  Tafeln  bildende  Krystalle  abgeschieden,  welche 
beim  Uebergiessen  mit  Aetber  oder  Alkohol  sehr  bald  ihre  Durch- 
sichtigkeit verloren.  Schon  mit  blossen  Augen  war  dies  durch  das 
porzellanartige  Ansehen  zu  erkennen,  welches  die  Krystalle  alsbald 
annahmen,  noch  deutlicher  aber  trat  es  unter  dem  Mikroskope  hervor. 
Durch  Erhitzen  der  Krystalle  in  einer  Probierröhre  ergab  sich  sofort, 
dass  sie  einen  ölartigen  Kohlenwasserstoff  enthielten,  und  diesen  suchte 
Verf.  quantitativ  zu  bestimmen.  Dazu  leitete  er  Über  da^  io  einem 
horizontalen  Rohre  bis  -j-  IbO**  C.  erhitzte  Krystallpnlver  einen  Luft- 
strom, und  liess  die  entweichenden  Oeldämpfe  in  einer  stark  abge- 
kUblten  Vorlage  sich  verdichten,  wodurch  gegen  22  Proc.  eines  Oeles 
erhalten  wurden,  welches  bei  einer  nur  wenige  Grade  unter  0®  lie- 
genden Temperatur  vollständig  erstarrte,  bei  -|-  133®  C.  ungefähr 
kochte  und  sich  durch  einen  angenehmen,  an  Anis  erinnernden  Geruch 
anszeichnete.  Nimmt  man,  auf  den  Kochpunct  gestützt,  an,  das  Oel 
habe  die  Zusammensetzung  des  Xylols,  so  stimmen  die  erhaltenen 
Zahlen  sehr  nahe  zu  einer  Formel,  welche  2 Mol.  Phasen  auf  1 Mol. 
Xylol  enthält,  und  welche  nahe  an  23  Proc.  Xylol  verlangt. 

Bei  den  bisherigen  Versuchen  Uber  die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung, welche  nur  in  kleinem  Massstabe  angestellt  worden  waren, 
fand  Verf.,  dass  sie  sich  nicht  mit  Jedem  Steinkoblenöl  bildet,  und 
dass  man  nicht  aus  allen  Mengen  der  Verbindung  ein  so  leicht  erstar- 
rendes Oel  erhält.  Wenn  man  sich  aber  des  mit  Hilfe  von  Pikrin- 
säure aus  dem  Steinkohlenöle  abgeschiedenen  leichten  Oeles  (diese 
Zeitschr.  N.  F'.  5,  114)  bediente,  erhielt  man  stets  Verbindungen,  welche 
leicht  erstarrendes  Oel  enthielten,  und  durch  Jenes,  selbst  bei  — 20®  C. 
nicht  erstarrende  Oel  gelang  es,  eine  Verbindung  des  erstarrenden 
Oeles  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 


üeber  das  Dichloraldehyd. ') 

Von  E.  Paterno. 

(Giom.  di  Scienze  Natur,  ed  Eoon.  5,  186!).) 

1.  Einwirkung  von  Phosphorchlorid.  Der  Verf.  hat  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Chloral  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  245)  auch  das 
Dichloraldehyd  mit  Phosphurcblorid  behandelt,  in  der  Hoffnung  auf 


1)  Ueber  Darstellung  desselben  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  667.  F. 
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diese  Weise  das  Chlorid  CHCI2 — CHCh  zu  erhalten.  Der  Versocl 
hat  indess  ergeben,  dass  die  Reaction  nicht  in  der  erwarteten  Weia* 
verläuft.  Das  obige  Product  der  Einwirkung  wurde  zur  ZerseteuBf  1 
von  überschüssigem  Phosphorchlorid  und  Oxychlorid  mit  Wasser  be-  I 
handelt,  darauf  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  mit  Chlorcalciom  eat- 
wässert  und  für  sich  rcctificirt.  Es  begann  bei  160”  zu  sieden,  da? 
Thermometer  stieg  allmälig  auf  220®,  zwischen  220  und  235®  ging 
fast  Nichts,  zwischen  235  und  249*  wenige  Tropfen  und  der  ganz( 
Rest  zwischen  249  und  255”  Über.  Durch  erneuerte  Destillation  der 
letzten  Portion  wurde  ein  bei  250”  siedendes  Product  erhalten,  dessen 
Analyse  die  F’ormel  CiHiCloO  = C2H2CI2O  -1-  C2H2CU  ergab.  Die 
Constitution  dieser  V^erbindnng  ist  augenscheinlich  der  des  Aethyliden- 
oxvchlorürs  ähnlich  und  durch  eine  der  beiden  Formeln  CHCI2 — CH*  1 
— O-CCI2  — CIICI2  oder  CHCI2  — CHCl— 0— CIICl— CHCI2  au.szu- 
drfleken.  Der  Körper  C4H4CI6O  ist  ein  etwas  gefärbtes  Gel,  schwerer 
als  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  irritirendera  GerucJi, 
er  siedet  bei  250”  unter  Abgabe  saurer  Dämpfe.  Beim  Mischen  des- 
selben mit  alkoholischem  Kali  findet  heftige  Reaction  unter  Wärme- 
entwicklung und  Bildung  von  Chlorkalium  statt  und  bei  nachherigem 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  schweres,  aromatisch  riechendes 
Oel  ab,  welches  bei  196”  siedet  und  die  Zusammensetzung  C4H2CI4O 
hat.  Wird  diese  Verbindung  mit  Brom  zusammengebracht,  so  ver- 
bindet sie  sich  damit  unter  Wärmeentwicklung  zu  einem  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C4H2Cl4Br40,  welcher  durch  successives  Auf- 
lösen in  Aether  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  in  guten  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann,  die  bei  60”  schmelzen  und  bei  etwas 
höherer  Temperatur  sich  unter  Freiwerden  von  Brom  zersetzen.  Der 
Körper  C4H2CI4O  steht  offenbar  in  naher  Beziehung  zu  Malaguti's 
Chloroxäthose  C4CI6O  und  da  diese  Verbindung  mit  Chlor  sich  direct 
zu  Perchloräther  verbindet,  glaubt  der  Verf.,  dass  der  Körper  C4H4CI6O 
als  sechsfach  gechlorter  Aether  und  der  Körper  C4H2CUBr40  als 
Tetrachlortetrnbromnther  zu  betrachten  sei.  Der  Verf.  ist  ferner  der 
Meinung,  dass  die  Verbindung,  welche  Würtz  und  Frapolli  durch 
Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Aldehyd  erhielten,  nicht,  wie  diese 
Chemiker  annehmen,  Aethylidenbromid , sondern  ein  dem  Aethyliden- 
oxychlorid  entsprechendes  Aethylidenoxybromid  sei.  Die  von  Würtz 
und  Frapolli  ausgeführte  Analyse  und  die  leichte  Zersetzbarkeit 
dieser  Verbindung  durch  Wasser  sprechen  für  diese  Annahme. 

2.  Oxydation  des  Dichloraldehyds.  Das  Dichloraldehyd  oiy- 
dirt  sich  schwierig.  Es  verändert  sich  nicht  merklich,  wenn  man  es 
dampfförmig  mit  Luft  oder  reinem  Sauerstoff  durch  eine  mit  Platin- 
schwamm gefüllte  Röhre  leitet.  Mischt  man  es  aber  mit  dem  gleichen 
Volumen  rauchender  Salpetersäure  und  erwärmt  gelinde,  so  findet  eine 
energische  Reaction  unter  reichlicher  Entwickelung  von  rothen  Däm- 
pfen statt.  Lässt  man  diese  vorflbergehen,  verdunstet  die  überschüs- 
sige Salpetersäure,  destillirt  den  Rückstand  und  fängt  das  zwischen 
190  - 200”  Uebergehende  auf,  so  erhält  mau  durch  RectiScatiott  dieser 
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l^ortion  reine,  bei  194,5 — 195®  siedende  Dicbluresaigsäure,  welche  beim 
Heha^ndeln  mit  Qberscbüssi|'um  90proc.  Alkohol  und  eouc.  Schwefel- 
tiäure  reinen,  bei  155®  siedenden  liichloressigäther  lieferte. 


Veber  isomere  Naphtole  und  deren  Derivate.  Von  L.  Schaeffer. 

T>er  Verf.  stellte  die  Naplitalinstdfosäuren  noeliraals  nach  der  von  Merz 
< tliese  Zeitschr.  N F.  4,3'.I9)  angegebenen  Methode  dar,  sättige  mit  reinem 
kofilensauren  Blei  und  trennte  die  erhaltenen  Salze  durch  Alkohol.  Jedes 
der  Salze  ward  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzkali  geschmolzen  und  aus 
dem  Schmelzprodncte,  wie  es  Eller  (diese Zeitschr.  N.  F.  4,  723)  angegeben 
hat,  die  Naphtole  abgesehieden.  Das  Naphtol,  welches  aus  dem  «uaphta- 
linsulfosauren  Blei  erh.alteii  war,  destillirte  mit  Wasserdämpfen  leicht  Uber, 
tists  aus  dem  /tnaphtaünsulfos.auren  Blei  dargestellte  ging  hingegen  mit  den 
WasserdSmpfen  nur  sehr  unvollständig  Uber,  der  grUsste  Ttieil  fand  sich 
iiocb  im  Rückstände.  Zu  seiner  Reinigung  ward  es  wiederholt  in  heissem 
Wasser  gelbst,  woraus  es  nach  dem  Erkalten  sich  in  hrvstallinischen  stark 
glänzenden  Blättchen  abscheidet.  --  a Naphtol.  Das  k Naphtol  bildet  kleine 
weisse  stark  seidenglänzende  Nadeln,  zuweilen  auch  Blättchen,  die  sich 
leicht  in  Acther,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  Ibsen,  schwer  in  heissem 
und  fast  nnibslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Es  besitzt  einen  schwach  phe- 
Dolartigen  Geruch.  Sein  .Staub  erregt  Niesen.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leicht  destillirbar.  Sein  Schmelzpunct  wurde  bei  94“  gefunden.  Taucht 
man  einen  h'ichtenspahn  in  eine  wässerige  lÄisuug,  Ubergicsst  ihn  mit  Salz- 
säure und  setzt  ihn  dann  dem  directen  Sonnenliehte  aus,  so  färbt  er  sich 
bald  eigenthUmlich  griln , nach  längerer  Zeit  geht  die  Farbe  in  Ruthbraun 
iiber._  Dieselbe  Farbenveränderung  erfolgt  auch  im  zerstreuten  Tageslichte, 
nur  findet  sie  langsamer  statt.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  mit 
Cfalorkalklbsnng,  so  tritt  sofort  eine  intensiv  violette  Färbung  ein,  die  beim 
Erwärmen  unter  Abscheidung  brauner  Flocken  in  Rothbrann  Übergeht.  — 
ß Naphtol.  Das  Naphtol  bildet  kleine,  stark  glänzende,  fast  geruchlose 
Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol 
Ibsen.  In  heissem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  scheidet  sich  ans  dieser 
läJsung  beim  Erkalten  krystallinisch  aus.  Sein  Schmelzpunct  lie^  bei  122“. 
Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  in  eine  wässerige  läisung 
getaucht,  färbt  sich  im  directen  Sonnenlichte  blaugrtln,  nach  längerer  Ein- 
wirkung geht  die  Farbe  in  Rothbraun  Uber.  Die  Reactiun  ist  der  des  a Naph- 
tols  sehr  ähnlich,  sie  erfolgt  aber  weit  schneller  als  bei  jenem.  Eine  wäs- 
serige Lösung  r^bt  sich  bei  Zusatz  von  Chlorkalklösung  schwach  gelblich 
und  scheidet  oeim  Erwärmen  gelbe  Flocken  ab.  Es  entstehen  aus  den  bei- 
den isomeren  Sulfosänreu  unzweifelhaft  zwei  in  ihren  Eigenschaften  ver- 
schiedene Naphtole. 

läisst  man  Naphtol  mit  der  äquivalenten  Menge  Kalihydrat  und  einem 
Uelierschuss  von  Jodäthyl  in  alkoholischer  lälsung  am  aufstoigcnden  Kühler 
digerireu,  so  bemerkt  man  bald  Abscheidung  von  Jodkalium;  nach  Been- 
digung der  Reaction  wnrde  das  abgeschiedene  .lodkalium  entfernt,  der  Al- 
kohol verj^  und  die  zurUckbleibende  ölartige  Flüssigkeit  mit  Wasserdämpfen 
überdestillirt. 

a NaphtollMhyläther  CioHi.OCaHi  Dieser  Aether  bildet  eine  gelbliche 
ölartige  in  Wasser  nntersinkende  eigenthUmlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  272“  (corr.  280,7°)  siedet  und  bei  — 5“  noch  nicht  fest  wird. — ßNaph- 
toläthuläther  CioHt.OCsIL.  Dieser  Aether  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  fast  farblose  krystallinische  Masse  von  sehr  angenehmem , an  Ananas 
erinnerndem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  33“.  lii  Alkohol,  Aether,  Chloniform 
und  Benzol  ist  er  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser. 

Mit  Kalium,  Natrium,  sowie  mit  Kali-,  Natron-  und  Baryt hydrat  ver- 
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bindet  sich  das  Naphtol,  ähnlich  wie  das  Phenol , doch  sind  diese  Vefttt- 
danran  wenig  beständig.  Eine  wässerige  Ldsun^  scheidet  sowohl  beia 
Kin£mpfen  auf  dem  Waaserbade,  als  anch  beim  Einleiten  von  KohlenaänK 
Naphtol  aus. 

Erwännt  man  äquivalente  Mengen  Naphtol  und  Phosphorchlorid  eelindi 
auf  dem  Wassurbade , so  tritt  alsbald  unter  starkem  Aufschäumen  nefrift 
äalzsänreentwicIduDg  ein.  Wird  nach  beendeter  Beaction  die  Messe  in 
Wasser  eingetragen,  und  zuletzt  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen,  so 
wird  eine  braune  Masse  erhalten,  aus  der  Alkohol  eine  grossere  Mengre  etnei 
krystallinischen  Körpers  und  eine  geringe  Menge  einer  Olartigen  Flüssigkeit 
auBzieht.  Der  erstere  Körper  ward  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt.  Die  so  erhAltenes 
Krystalle  waren  aber  nicht,  wie  erwartet  wurde.  NaphtalinchlorUr,  sondern, 
wie  die  Analysen  erraben,  neutraler  Phosphorsänrenaphtoläther;  PO. (OCioHTfa 
Der  n und  ^ Phosphorsäureäther  sind  einander  im  äusseren  Ansehen  sowohl, 
als  auch  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  sehr  ähnlich.  Sie  bilden  kleine 
weisse  compacte  krystallinische  Maasen.  Der  aAether  schmilzt  bei  145°. 
der  ^Aether  hingegen  schon  bei  108°. 

Die  geringe  Menge  der  ölartigen  Verbindung  enthielt  Chlor  und  ist 
wahrscheinlich  das  NaphtalincUorUr , sie  ist  indessen  bis  jetzt  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden. 

Beim  Behandeln  des  Naphtols  mit  Natrium  im  Kohlensänrestrome  ent- 
steht, wie  Eller  gezeigt  baL  eine  der  Salicylsäure  entsprechende  Oxyaäurc. 
die  Carbonaphtolsäure.  Veit,  hat  diese  Beaction  auf  das  « und  /SNapbtol 
angewaudt.  Bei  Anwendung  von  «Naphtol  erhielt  man  eine  Säure,  die  in 
ihren  Eigenschaften  ganz  der  Eller’scben  Carbonaphtolsäure  entspricht, 
ihr  Schmelzpnnct  wurde  bei  185-186°  gefunden  (Eller  186 — 188°)  und  die 
unzweifelhatt  mit  dieser  identisch  ist.  Bei  Anwendung  von  Naphtol  geht 
die  Bildung  dieser  Oxysäure  nur  änsserst  schwierig  von  statten.  Die  ent- 
standene Säure  zeigt  gegen  Blei-,  .Silber-  und  Kupferlösungen  ein  ähnliches 
Verhalten,  wie  die  «^ure,  die  F'ärbung  in  Eisenchloridlösun^  ist  indessen 
eine  wesentlich  andere.  Während  die  «Carbonaphtolsäure  eine  rein  blaue 
Färbung  hervorbringt,  erzeugt  die  Carbonaphtolsäure  eine  tief  schwan- 
violette, tintenartige. 

Beim  Behandeln  der  Naphtole  mit  dem  doppelten  Gewicht  englischer 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  des  Naphtols  bilden 
sich  die  Naphtolsulfosäuren.  Nach  Lösung  des  Naphtols  in  der  Schwefel- 
säure wurde  die  Flüssigkeit  in  Wasser  eingetragen,  mit  kohlensaurem  Blei 
neutralisirt  und  die  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  lätsung  zur.  Kry- 
stallisation  eingedampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und  Ab- 
pressen rein  erhalten.  — a Nuphtolsutfosaures  Blei  (CioHa  0U.S03itPb  -f 
4HiO.  Es  bildet  kleine  weisse  wmenfönuige  KrYstallmassen,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind.  Das  Wasser  entweicht  bei  100°. 

« Naphtolsulfosaures  (Mcium  iCi»Ha.OH.SOi)iCa  -4-  SHiO.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wurde  das  Bleisalz  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Blei  abgeschieden  und  die  filtrirte  und  vom  Schwefelwasserstoff  befreite 
Lösung  mit  kohlensaurem  Calcium  gesättigt.  Das  Wasser  entweicht  über 
Schwefelsäure.  Es  bildet  kleine  weisse  stark^länzende  leichte  Kr>’sUll- 
blätter,  die  sich  bei  100°  unter  Bräunung  allmäug  zersetzen. 

ß Naphtolsulfosaures  Blei  iCioUt.OU.SOshPb  -f  oHtO.  Dieses  Salz  bildet 
kleine  farblose  starkgläuzende  krystallinische  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwerer  löslich  sind.  Es  verliert  sein  Krystallw’asser  leicht  und 
vollständig  im  Vacnum  Uber  Schwefelsäure. 

ß Naphtolsulfosaures  Calcium  (CioHo.OH.SOjjiCa  -f  5ILO  wird  ww  das 
entsprechende  «Salz  erhalten.  Eine  Verschiedenheit  der  naphtolsulfosaurea 
Salze  besteht  ferner  darin , dass  sich  Lösungen  der  ß Salze  auf  Zusatz  von 
Säuren,  vorzüglich  Salpetersäure  schön  rosaroth  färben,  während  die  Lö- 
sungen der  o^ze  farblos  bleiben. 
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Behandelt  man  die  Naphtole  am  anfsteigendcn  Kühler  mit  Acetvlchlorid, 
so  tritt  alsbald  eine  sehr  lebhalte  Salzsäureentwicklung  ein.  Nactidem  die 
erste  Einwirkung  vorüber  war,  wurde  das  Gemisch  noch  einige  Zeit  — bis 
alles  Naphtol  gelöst  war  — auf  dem  Wasserbude  gelinde  erwärmt , dann 
das  überschüssige  Acetylchlorid  abdestiilirt  und  der  Rückstand  mit  Alko- 
hol Ubergossen.  — uNaphlolacvlijI/ithcr.  Die  alkoholische  Lösung  ward  bei 
sehr  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade  eiugedampft,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  Uber  Aetzkali  im  Vacuum  getrocknet.  So  erhalten  bildet  dieser 
Aether  eine  gelblich  gefärbte,  mit  der  Zeit  dunkler  werdende,  klare,  fast 
geruchlose,  ölige  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst.  Beim  Destilliren  mit  Wasser- 
dämpfen  und  selbst  schon  beim  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung 
auf  einem  heissen  Wasserbade  wird  er  unter  Bildung  von  Naphtol  und 
Essigsänre  zersetzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CiollT.OtCaHsO). 

ß Naphtolacetyläther.  Die  "bei  sehr  gelinder  Wärme  eingedampfte  alko- 
holische l^sung  schied  den  Aether  kryshdlinisch  aus.  Durch  nochmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  über  Aetzkali  im  Kecipienten 
der  Luftpumpe  getrocknet,  bildet  dieser  Aether  weiche,  kleine  glänzende 
Krystallnadeln , die  einen  schwachen , aber  angeneiimen  anisartigeu  Geruch 
besitzen,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sich  leicht  lösen  und  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Der  Schmelzpuuct  wurde  bei  tiO'’  beobachtet.  Beim  Ein- 
dampfen einer  alkoholischen  Lösung  auf  einem  heissen  Wasserbade  oder 
beim  Kochen  des  Aethers  mit  Wasser  wird  er  wie  der  «Aether  zersetzt. 

(Deut  ehern.  G.  Berlin  1S69,  9U  u.  131.) 


Ueber  die  Uellithsäure.  Von  A.  Baeyer.  — Vor  längerer  Zeit  hat 
Verf.  angekUndigt,  dass  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  ist,  und 
dass  sie  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Säuren  von  geringerer  Ba- 
sicität,  zuletzt  in  Benzoesäure  UbergefUhrt  werden  kann.  Im  Besitze  einer 
grösseren  Menge  von  Mcllithsäure  hat  Verf.  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Säuren  letzt  ausführlicher  untersuchen  können,  und  hat  gefunden,  dass  man 
ausser  den  bekannten  sieben  Säuren  noch  drei  neue  darunter  findet,  so  dass 
von  den  nach  der  Kekul^ 'sehen  Theorie  möglichen  12  Säuren  nur  noch 
zwei  fehlen.  1.  Seclisbasische : Mellithsäure.  2.  Füttf basische : unbekannt. 
3.  yierbasische : Pyromellithsäure , Isopyromellithsäure.  Erstere  durch  Er- 
hitzen der  .Mellithsäure  von  E r d ui  a n n dargestellt,  letztere  durch  Erhitzen  der 
Hydromellithsäure  mit  Schwefelsäure.  4.  Oreibasische : Triinesin-Trimellith- 
Hemimellithsäure.  Trimesinsäure  ist  ein  Nebcnproduct  bei  der  Bereitung  der 
Isopyromellithsäure.  Trimeliithsäure  wird  beim  Erhitzen  der  Hydroiwro-  und 
Hemimellithsäure  beim  Erhitzen  der  Hvdroi8opyroraellith.säure  mit  Schwefel- 
säure erhalten.  Die  beiden  letzteren  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  gelten 
ein  schwer  lösliches  Barytsalz,  und  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihr 
Verhalten  beim  Erhitzen.  Die  Trimeliithsäure  destillirt  unverändert  als  ölige 
Flüssigkeit,  die  langsam  von  einzelnen  Punkten  ausgehend  wavellitähnlich 
erstarrt.  Die  Hemimellithsäure  zersetzt  sich  dagegen  beim  Erhitzen  unter 
Koblensänreentwicklung  und  Bildung  von  Benzoesäure  und  Phtalsänrean- 
bydrid.  b.  Zweibasische : Phtal-Isophtal-Terephtalsäure.  Die  Phtalsäure  ent- 
steht beim  Behandeln  der  Hydroisop^o-,  aber  nicht  der  Hydropyromellith- 
säure  mit  Schwefelsäure,  die  Isophtalsäure  bildet  sich  dagegen  in  beträcht- 
licher Menge  aus  beiden.  Terephtalsäure  scheint  sich  nur  spurenweise  zu 
bilden  6.  Einbasische : Benzoesäure. 

Der  Umstand,  dass  die  Hemimellithsäure  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist,  bietet  ein  Mittel  dar,  um  die  Constitution  sämmtlicher  Säuren  zu  bestim- 
men. Wir  wollen  der  Kürze  wegen  die  Wasserstoffe  im  Benzol  1 2 3 4 .5  ö 
bezeichnen,  und  unter  .Säure  ( 1 23)  z.  B.  eine  Säure  verstehen,  in  denen 
die  entsprechenden  Wasserstoffe  durch  ('arboxyl  vertreten  sind. 

Von  sämmtlichen  bekannten  Säuren  zeigt  nur  die  Mellithsäure  dieselbe 
Eigenschaft,  sich  beim  Erhitzen  uuter  Verlust  von  2 Kohlensäuren  zu  zer- 
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setzen.  Da  nun  von  den  drei  dreibasischen  Säuren  nur  eine  si^li  eben*n 
verhält,  so  muss  sie  eine  ^lössere  Aehnliclikeit  in  der  (Joiistitutioii  uiii  ihr 
haben , wie'  die  beiden  andern.  Die  Triuiesinsänre  ist  die  Säure  ( 1 3 5 i.  es 
bleiben  also  nur  (12  3)  und  (124)  zur  Auswahl  übrig,  i 1 2 3 ) bat  w ie  es 
scheint  eine  grossere  Aehnliclikeit  mit  (1  2 3 4 5 b)  als  (124),  in  dem  eiiie:i 
Fall  sind  drei  benachbarte,  in  dem  andern  zweimal  drei  benachbarte  AVss- 
serstoffe  vertreten,  und  beide  zerfallen,  indem  ein  Drilling  von  benaehbaiten 
Carboxylen  immer  eine  Kohlensäure  verliert : 

MfilUteüure  I’fromeUithanfajdrld 

(■»(COdl)o  = + 2('02  + 2H-.Ü 

UdUiioicHitbiiäuro  PhUlunbyJhd 

CoIhtCüjIlia  = + Cüs  + HiO. 


Untersucht  man  in  wie  viel  Fällen  sonst  noch  drei  benachbarte  Carli- 
oxyle  Vorkommen  können,  so  ergiebt  sich,  dass  dies  nur  bei  der  fiinnia- 
sischen  und  einer  vierbasischen  möglich  ist,  also  gerade  bei  den  beiden 
Säuren , die  noch  nicht  erhalten  worden  sind.  Da  nun  die  I »arstellung  der 
Säuren  immer  bei  höherer  Temperatur  stattlindet,  so  ist  es  leicht  erklärlich, 
dass  man  diese  Säuren,  welche  die  in  der  flitze  unbeständige  Gruppe  (12  3) 
enthalten,  nicht  hat  anffinden  können.  Zersetzt  sich  ja  auch  von  der  drei- 
basischen (123)  Säure  bei  der  Bereitung  immer  der  grösste  Theil  in  Fhtal- 
säure,  so  das  die  Ausbeute  unbedeutend  ist. 


ürtboreibe. 


Metareihe.  Farareibe. 


CelOOnHle 

1 2 3 4 .S  6 

Benzulhexacarbon- 

sUure 

Mellithstture 

C.HiCOjHIs 

1 2345 

Benzolpentacaihuii- 

sUure 

unbekannt 

C»Hj(COjH)i 

1234 

Benzulorthotetracar- 

bunsäure 

Isopyrumellitba)lure 

12  3 5 

Benzolmetatetracar- 
bonzäurc  1 

unbekannt  1 

112  4 5 

Beiuolparatettacar- 
r bunsäure 
1 l’vromellithsäure 
1 • 

C6Hj(COiH|s 

123 

Benzolorthotricar- 
1 bunsäure 
1 HemimellithsUure 

124 

Bcnzolmetatricarboii- 
siture  1 

Ti'inicIIithiiilure 

'13  5 

BcuzolparatncarboD- 
' saure 
Trimesinstture 

I 

CeH.fCOiH)!! 

1 2 

Benzolorthodicarbon- 

ztture 

PhtalsUure 

I 3 

Benzolmetadicarbdii- 

sHure 

Isophtalsliure  I 

1 4 

Uenzolparadicarbon- 

Käure 

Tercphtalskure 

C«HtCO>n 

1 

BenzolcarbunsUure 

BenzoezUure 

1 

1 

iDeut.  ehern.  G.  Berlin  ISfiM,  94.) 


Ueber  die  Beduotion  organischer  Säuren.  Von  A.  Baeyer.  — 
Baldriansäurechlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  trockne  Oxalsäure  und 
auch  nicht  auf  Natriumamalgam  ein,  trägt  man  aber  breiartiges  2procen- 
tiges  Natriumamalgam  in  ein  Gemenge  des  Chlorids  mit  Oxalsäure  ein,  so 
ti'itt  eine  Keaction  ein,  die  mit  gelinder  Erwärmung  verbunden  ist.  Man 
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allmiillig  neues  Anmlgam  unter  tüchtigem  Umriihren  hinzu  bis  die 
Ala^se  sich  in  ein  beinnhe  trocknes  Pulver  verwnudclt  liat  und  nicht  mehr 
na-eli  dem  Chloride  riecht.  Die  Erwärmung  muss  dal>ei  sorgfältig  vehuiedeu 
wt*rden.  Nacli  Wasserzusatz  und  Neutralisation  mit  kuhlensaurem  Natron 
^eLt  ein  Oel  Uber,  das  Baldrianaldehyd,  Amylalkohol,  baldriansauren  Amyl- 
2it.ber  nnd  ein  eigenthümlich  riechendes  höher  siedendes  Oel  enthält.  Die 
l*rodncte  sind  also  wesentlich  die.selben  wie  bei  der  Oxydation  des  Fuselöls. 
X>iese  Methode  lässt  sich  voraussichtlich  auch  auf  die  homologen  Säuren 
aixwenden.  Bei  der  Bernsteinsäure  ist  sie  da|;egen  nicht  anwendbar,  weil 
die  Masse  sich  zu  sehr  erhitzt  Nimmt  man  in  diesem  Falle  ein  Gemenge 
von  Snccinylchlurid  und  Bernsteinsäure,  so  verläuft  die  Keaction  ohne  zu 
^i-osse  Erwärmung. 

Eisessig  löst  das  Phtalsäurechlorid  wie  alle  Chloride,  die  Verf.  unter- 
sucht bat.  In  der  Kälte  tritt  keiue  Kinwirkuug  ein,  erwärmt  man  aber,  so 
bildet  sich  unter  reichlicher  Salzsäurecntwicklung  ein  schön  krystalHsirender 
Kürper,  der  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  nichts  anderes  sein  kann,  als 
d:x8  gemischte  Anhydrid  der  Phtal-  und  der  Essigsäure,  entstanden  nach 
f<»lgender  Gleichung: 

C«Hi(COCl)i  + 2CiHj0(0H)  = C«Il4(CO.O.C»HoO).  + 2HCI. 


Natriumamalgam  wirkt  unter  beträchtlicher  Erwärmung  auf  Eisessig  ein 
und  verdickt  sehr  bald  die  Masse  durch  Ausscheidung  von  essigsaurem  Na- 
tron, Aluminium,  Zink  und  Eisen  wirken  in  der  Kälte  gar  nicht,  Magnesium 


Ulst  sich  dagegen  leicht,  nnd,  wenn  man  von  aussen  für  Abkühlung  sorgt, 
ohne  Erwärmung  auf,  und  das  gebildete  essigsaure  Magnesium  bleibt  zum 
grössten  Theil  in  der  Essigsäure  gelöst.  Nach  diesen  Beobachtungen  wurde 
Phtalsäurechlorid  in  der  etwa  20  fachen  Menge  Eisessig  gelöst,  und  allmälig 
die  Hälfte  des  Gewichts  Magnesium  eingetragen , indem  immer  Sorge  ge- 
tragen wurde,  dass  ein  Theil  der  Essigsäure  krystallisirt  blieb.  Nach  Neu- 
tralisation und  Schütteln  mit  Aether  wurde  eine  beträchtliche  Menge  eines 
wenig  gefärbten  Oeles  erhalten,  das  nach  einiger  Zeit  grossentheils  krystal- 
linisch  erstarrte.  Es  enthielt  eine  geringe  Menge  eines  mit  Wasserdämpfen 
leicht  tlUchtigen  Oejes,  das  nach  Weichselholz  roch,  nnd  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung eines  Anhydrids  des  Phtalalkohols  C6H4p||^>0  zeigte.  Das 


Hauptproduct  war  der  Aldehyd  der  Phtalsäure  mit  den  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung,  die  Kolbe  und  Wischin  angeben.  Er  ist  mit 
Wasserdärapfen  hei  180°  leicht  flüchtig,  und  zeigt  eine  merkwürdige  Be- 
ständigkeit, die  vielleicht  daher  rührt,  dass  der  Sauerstoff  wie  bei  den  Po- 
lymeren der  einfachen  Aldehyde  sich  so  umlagert  hat,  dass  ein  jedes  Sauer- 
stoffatom zugleich  an  zwei  Kohlenstoflätomen  befestigt  ist: 


(Dent.  ehern.  G.  Berlin  1869,  98.) 


Beiträge  mir  Qesohiohte  des  Pyrrols.  Von  N.  Lubavin.  — Wenn 
man  etwa  2 Molecüle  Silberoxyd  auf  I MolecUl  P^rol  zuerst  in  der  Kälte 
nnd  nachher  im  Wasserbade  einwirken  lässt  und  dann  filtrirt,  so  bekommt 
man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Pyrrol  riecht, 
und  bei  der  Destillation  viel  unverändertes  Pyrrol  mit  Wasserdäinpfen  über- 
gehen lässt.  Die  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen 
Pyrrols  zurUckbleibt , giebt  mit  ammoniakalischem  essigsauren  Blei  einen 
weissen  körnigen  Niederschlag.  Neutrales  essigsaures  Blei  ht^wirkt  keine 
Fällung.  Wenn  der  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoft'  zerlegt,  und 
die  abnitrirte  Lösung  eingedampft  wird , so  bekommt  man  einen  krvstalli- 
uischen  gelblich  gefärbten  Rückstand,  der  sauer  reagirt  und  sich  in  Wasser 
löst  iGoldschmidt,  diese  Zeitsehr  N F.  3,  280).  Die  Menge  von  diesem 
Prodnet  war  aber  sehr  klein.  Wahrscheinlich  geht  die  Oxydation  des  Pyr- 
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rols  beim  Beliandeln  mit  Silberoxyd  gleich  weiter.  Man  kann  sich  nämlich 
Überzeugen , dass  der  entstandene  krystallinische  Körper  Silberoxyd  fast 
ebenso  leicht  reducirt,  wie  Pyrrol  selbst.  Natrium  reagirt  in  der  K^te  auf 
Pyrrol  gar  nicht,  und  beim  Erhitzen  tritt  auch  hier  eine  schwache  Gasent- 
wicklung ein.  Kalium  reagirt  dagegen  sehr  stark  darauf  und  löst  sich  unter 
starker  Gasentwicklung  und  Erwärmen  zu  einer  dicken  fa.st  farblosen  Flüs- 
sigkeit auf,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Diese  Verbindung  ist 
vermuthlich  P^’rrolkalium  von  der  Zusamiuensetznng  CiH«KN,  da  sie  mit 
Wasser  unverändertes  Pyrrol  giebt  und  mit  Jodätbyl  ein  entsprechendes 
Aethylpyrrol. 

Man  bringt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  in  eine  Retorte  mit  auf- 
steigendem  Kühler  ein  Gemisch  von  Pyrrol  mit  der  5—7  fachen  Menge  Jod- 
äthyl, trägt  dann  ein  Atomgewicht  Kalium  auf  ein  Moleclil  Pyrrol  in  klei- 
nen Stücken  ein  und  leitet  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  ein.  Das 
Kalium  schmilzt,  löst  sich  rasch  unter  starker  Gasentwicklung  auf;  vielJod- 
kalium  scheidet  sich  ab  und  die  Mischung  erhitzt  sich  von  selbst,  so  dass 
eine  Erhitzung  von  aussen  nicht  mehr  nöthi^  ist  Nachdem  alles  Kalium 
verschwunden  ist,  entfernt  man  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  Destillation 
im  Wasserbade  und  nachher  destillirt  man  im  Oelbade.  Man  bekommt  so 
eine  gelblich  gefärbte,  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit,  ans  der  man 
das  Aethylpyrrol  durch  fractionirte  Destillation  erhält  Das,  was  zwischen 
155—175°  übergeht,  hat  ziemlich  nahe  die  Znsammensetnng  von  Aethylpyrrol. 

Aethylpyrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aber  sehr  bald  gelb  und 
roth  wira.  hat  einen  besonderen,  terpentinartigen  Geruch,  ganz  verschieden 
von  dem  ätherartigen  Gerüche  des  Pyrrols.  Sie  löst  sich  nicht  merklich  im 
Wasser  auf  und  schwimmt  darauf  als  ein  Del.  Beim  Stehen  an  der  Lnft 
und  beim  Erhitzen  verharzt  sic  sich.  In  Salzsäure  löst  sie  sich  auf  mit 
dunkelrother  Farbe,  unter  starker  Entwicklung  von  weissen  Dämpfen.  Beim 
Kochen  dieser  lälsung  wird  sie  blos  dunkler,  scheidet  aber  keine  feste  Sub- 
stanz aus;  also  ein  ganz  anderes  Verhalten  wie  beim  Pyrrol,  das  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Pyrrolroth  ganz  fest  wird.  Kalilauge 
fällt  aus  der  gekochten  Salzsänridösung  von  Aethylpyrrol  einen  amorphen 
Körper  ans.  Die  Dämpfe  des  .Vethylpyrrols  färben  einen  mit  Salzsäure 
befenchteten  Fichtenspaliu  in  derselben  Weise  roth  wie  dies  Pyrrol  thnt. 

(Deut,  cheui.  G.  Berlin  ls6ü,  99.) 


Ueber  das  Zjöffelkraut-Oel.  Von  A.  W.  Hofmann.  — Bei  einer 
Untersuchung  des  ätherischen  Oeles  der  Cochlearia  offinnalis  hat  es  sich 
ergeben . dass  dieser  Körper  von  dem  SenfÖl , mit  dem  man  ihn  mehrfach 
verwechselt  hat,  wesentlicn  verschieden  ist.  Der  Siedepnnct  liegt  zwischen 
159 — 160°,  der  des  SenfÖls  bekanntlich  bei  147°.  Mit  Ammoniak  liefert  das 
Del  eine  prachtvoll  krystallisirende  Verbindung  (Thiosinnamin  des  Löffel- 
krautölsi,  welciie  bei  135°  schmilzt.  Nach  den  mit  dem  Löffelkrantöl  selbst, 
sowie  der  krystailisirten  Ainmoniakverbindung  angestellten  Analysen,  ist 
diese  Verbindung  das  Senföl  der  Butylreilte  CiH*.NC!S. 

Als  Butylamin  laus  Gährungsbutylalkohol  dargestellti  mit  Sebwefel- 
kohlenstoif  und  Quecksilberchlorid  behandelt  wurde,  entstand  ein  SenfÖl 
von  derselben  Zusammensetzung  und  nahezu  gleichem  Siedepnnct.  Schon 
der  Geruch  zeigte  indessen,  dass  hier  ein  isomerer  Körper  vorlag,  eine  That- 
sache,  die  auch  noch  weiter  durch  die  Beobachtung  bestätigt  ward,  dass 
die  aus  diesem  Senföle  dargestellte  Ammoniakverbindung  einen  schon  bei 
sehr  niedriger  Temperatur  liegenden  Schmcizpunct  |90°)  besitzt. 

Auch  die  Brunnenkresse  enthält  ein  Senföl,  dessen  Natur  indessen  bin 
jetzt  nicht  ermittelt  ist.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  scheint  es  ein 
sehr  hochgelegenes  zu  sein.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin  IS69,  102.) 
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Heber  die  Binwirkimg  des  HamstofifB  auf  QlycocoU  Ton  Peter 
(iriess.  — Der  Verf.  hat  in  derselben  Weise  wie  früher  lieintz  (diese 
Zeitschr.  N.F.  1,  70)  eine  bäure  C3UcN'iU>  (llydantoYnsäure)  erhalten. 

(Deut,  ehern.  G.  1869,  106.) 


Ueber  krystallisirtea  Hi^talin.  Von  C.  A.  Nativei  le.  — Zar  Dar- 
stellung von  krystallisirtem  Digitalin  mischt  man  100  Tb.  des  grüblicheii 
üigitalispulvers  mit  einer  Lösung  von  25  Th.  Bleizucker  in  100  Th  Wasser, 
lasst  12  Stunden  stehen  und  erschöpft  mit  Wasser.  Der  Rückstand  wird 
mit  Alkohol  von  50°  aasgezogen,  bis  die  Lösung  geschmacklos  ist,  der  Aus- 
zug mit  einer  Lösung  von  4 Th.  Bleizucker  versetzt , filtrirt , die  entflirbte 
Lösung  mit  einer  L2}sung  von  2 Th.  phosphorsaurem  Natron  versetzt,  wieder 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt.  Im 
Destillationsrückstand  sind  kleine  Krystalle  suspendirt,  welche  von  einer 
gelben,  stark  bitteren  Substanz  umgehn  sind.  Man  verdunstet  das  Ganze 
im  Wasserbade  auf  etwa  10  Th. , filtrirt,  wSscht  mit  kaltem  Wasser,  presst 
den  Niederschlag  zwischen  Papier  ab,  löst  ihn  in  der  Wärme  in  seinem  dop- 
pelten Gewicht  Alkobl  von  6u°  und  lässt  an  einem  kalten  Orte  stehen.  Es 
scheiden  sich  zuerst  Krystalle  einer  unwirksamen  Substanz,  dann  nach  einigen 
Tagen  strablige  gelbliche  Krystalle  von  Dintaliu  ab.  Man  krystallisirt  aus 
Alkohol  von  80°  unter  Zusatz  von  Tbierktmle  um,  übergiesst  die  getrock- 
neten und  gepulverten  Krystalle  mit  20  Tb.  reinem  Chloroform  und  schüt- 
telt stark.  Nur  das  Digitaiin  löst  sich  auf,  die  fremde,  unwirksame  Substanz 
bleibt  zurück.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  bleibt  gefärbtes 
Digitaiin  zurück,  welches  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigt  wird.  Das  krystallisirte  Digitaiin  ist 
neutral,  stickstofffrei,  geruchlos,  von  sehr  bitterem,  lange  andauerndem  Ge- 
schmack, es  löst  sich  in  Chloroform  in  jedem  Verhältniss,  in  etwa  12  l'h 
Alkohol  (90°)  von  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  in  siedendem,  weniger 
in  absolutem  Alkohol,  in  alkoholfreiem  Aether  nur  spurenweise.  In  Wasser 
ist  es  selbst  bei  Siedhitze  fast  unlöslich.  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner 
Farbe,  die  durch  Bromdämpfe  johannisbeerroth,  auf  Zusatz  von  Wasser  aber 
wieder  grün  wird.  Salzsäure  löst  es  mit  grünlich  gelber  Farbe.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  Wasser  ein  Harz.  Die  Analyse  entsprach  annähernd  der  For- 
mel C-üHioOii.  — Die  dem  Digitaiin  anfänglich  beigemengte  krystalliuische 
in  Chloroform  unlösliche  Substanz  lässt  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  rein  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die 
vollständig  geschmacklos,  neutral  und  stickstofffrei  sind,  ln  Alkohol  ist  sie 
weniger  lösueb  als  das  Digitaiin,  in  Aether,  Chloroform  und  Wasser  kaum 
löslich.  Schwefelsäure  löst  sie  mit  johannisbeerrother  Farbe,  die  aufWas- 
serzusatz  gelb  wird.  Salpetersäure  löst  sie  ohne  Färbung,  Salzsäure  nur 
nnvollständig.  Sie  ist  bis  jetzt  nicht  analysirt  worden.  (J.  pharm.  9,  255.) 


Heber  einige  eigenthünüiche  Reactionen  der  Flaoralkalien.  Von 
J.  Nie  kl  es.  — Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  durch  die  Gegenwart 
von  Flaoralkalien  die  characteristischen  Reactionen  der  Eisenoxydsalze  mit 
Gerbsäure,  Blutlaugensalz  und  Sulfocyankalium  verhindert  werden  können. 
Die  schön  grüne  Farbe,  mit  welcher  sich  das  Mangansuperchlorid  in  Aether 
löst,  verschwindet  gleichfalls  bei  Gegenwart  eines  Fluuralkalis , indem  sich 
eine  Verbindung  2RF1  MnPb  bildet.  Fügt  man  zu  einer  solchen  Super- 
chloridlöBung  Sulfocyanammonium.  so  bildet  sich  eine  schön  rothe,  in  Aether 
lösliche,  aber  durch  Fluorkalium  augenblicklich  entfärbt  werdende  Verbin- 
dung. Chlorkalk  wird  auch  durch  Sulfocyanammonium  geröthet,  diese  Farbe 
geht  durch  Aether  in  intensives  Biau  über,  Higt  mau  jetzt  aber  Fluorkalium 
hinzu , so  kehrt  die  rothe  Farbe  zurück.  Manganchforür  giebt  keine  der- 
artige Reaction  mit  Sulfocvanammonium.  Eine  Lösung  von  Mol^bdänsuure 
in  ^izsäure  wird  durch  Sulfocyanalkalien  roth  gefärbt,  Aether  ändert  diese 
Farbe  nicht,  nimmt  sie  aber  auf  und  setzt  sich  nach  dem  Umschütteln  als 
ZaitacU.  t Chami*.  11  Jikif.  26 
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tiuf  lotb  gefärbte  Schicht  ab.  Schüttelt  man  jetzt  mit  einer  I^Sanng  von 
Fluurkalium,  su  tritt  augenblicklich  Entfärbung  ein.  Wolframsäure  zeigt 
ähnliche  Erscheinungen.  Chromsäure  und  Sulfocyanammonitim  geben  ein 
in  Aether  mit  tief  brauner  Farbe  lö.sliches  Product.  Fluorkalium  zerstört 
diese  Farbe  gleichfalls.  (J.  pharm.  9,  273.) 

Ueber  die  Beziehungen  des  Amylene  zum  Terpentinöl.  Vou 
A.  Bauer  und  E.  Verson.  — Den  Verf.  gelang  es  aus  Kutylenbromid 
durch  alkoholische  Kalilösuiig  eine  etwas  grössere  Menge  einer  Flüssigkeit 
zu  erhalten,  welche  einen  Siedepunot  von  I5G  bis  160^  (J.  zeigte  und  ziem- 
lich nahe  mit  der  Formel  CioUir,  übereinstimmte. 

Üie  Verf.  bemerken,  dass  Diamylen  und  Rutylen  ’i  und  zwar  nament- 
lich das  erstere,  ebenso  begierig  und  unter  denselben  Umständen  Sauer- 
stoff ans  der  Luft  aufnebmen  wie  das  gewöhnliche  luitiirlicbe  Terpentinöl. 

Es  ist  daher  schwierig,  die  Rohmaterialien  zu  der  angeführten  Umsetzung 
in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Ferner  entstellen  bei  der  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kaliiösung  auf  Diamylenbromid  sowohl  wie  auf  Rn- 
tyleiibromid  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  zusammengesetzten  Aethem. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  CiuHm  ist  wasserhell,  luit  einen  stark  an 
Terpentinöl  erinnernden  (Jeruch,  welcher  besonders  dann  hervortritt,  wenn 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war.  Er 
brennt  mit  hellleuchtender  russender  Flamme.  Lässt  man  zu  der  auf  — 17'^ 

C.  abgukühlten  Verbiudung  Brom  tropfen,  so  verbinden  sich  die  ersten  Tropfen 
desselben  ohne  Bromwasscrstoffentwickluug  mit  dem  Kohlenwasserstoff;  hei 
Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Brom  tritt  aber  auch  unter  diesen  Um- 
ständen eine  heftige,  von  Bromwasserstoffentwicklung  begleitete  Reaction 
ein.  Äehulich,  aber  viel  schwächer  reagirt  Jod.  Salpetersäure  wirkt  heftig 
oxydirend  ein  und  in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  der  Kohlenwas- 
serstoff unter  starker  Bräunung  auf.  Wässerige,  sowie  pesförmige  Salzsäure 
wirken  schon  in  der  Kälte  auf  diesen  Kohlenwasserstoff  ein  und  verbindet 
sich  mit  demselben.  Es  wurde  mehrere  Stunden  lang  ein  rascher  Strom 
von  salzsaurem  Gase  durch  einige  Gramme  der  Verbindung  hindurchgeleitet, 
wobei  die  letztere  durch  umgebendes  Wasser  immer  auf  etwa  I0°(,'.  abge- 
kUhlt  war.  Es  trat  sehr  bald  eine  starke  Bräunung  des  Productes  ein  und 
nachdem  das  Durchleitcn  beendet  war,  wurde  die  Flüssigkeit  heraus^enom- 
men.  mit  wässeriger  Kaliiösung  gewaschen,  getrocknet  und  der  frachonirten 
Destillation  unterworfen.  Die  bei  |RI)  bis  200“  C.  destillirende  Partie  zer- 
setzte sich  unter  Schwärzung  und  starker  Salzsäureentwicklung.  Die  unter 
180°  (!.  destillirenden 'l'heile  enthielten  wohl  noch  kleine  Mengen  des  unver- 
bundenen Kohlenwasserstoffs.  Bei  etwa  180°  0.  Jedoch  ging  ein  fast  un- 
gefärbtes Product  über,  welches  nach  Salzsäure  roch,  und  (CioHmliHCI 
zusammengesetzt  war.  Mit  Wasser  konnte  bisher  keine  Verbindung  des 
Kohlenwasserstoffs  erzielt  werden.  | 

Die  Verff.  sind  geneigt,  den  Kohlenwasserstoff  als  mit  dem  Tereben 
identisch  zu  balteu.  (Akad.  z.  Wien  58,  1186n].)  i 


Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Brunnenwassern.  Von  Marz.  — 
Verf.  titrirt  die  Salpetersäure  mit  Indigolösung  von  bekanntem  Gehalt.  In 
einen  etwa  ’/«  Liter  lassenden  Kolben  bringt  man  50  (’c.  von  dem  zu  unter- 
snebeuden  Wasser,  fügt  100  C'c.  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  setzt 

1)  Auch  das  Diamylenoj-yd  wird  durch  Sauerstuffaufnahme  aus  der  Luft 
verändert.  Es  wird  dick,  Oirbt  sich  gelblich,  nimmt  einen  biiheren  .^iedepuuet 
an  und  reagirt  sauer;  verhält  sich  also  ähnlich  wie  das  Diamylen  silbst.  Dir 
Analyse  des  durch  Ü.wdation  veränderten  Diamylenozydes , aus  welchem  dureb 
Dcstillatiun  ein  bei  I8U~200°C.  siedender  Theil  abgeschieden  wurde,  gab  Resultate, 
welehc  mit  d n fllr  da.s  Moiniacetat  des  Diamylenoxydes  CiolIio.OjH.C-jIbO  berech- 
neten genau  Ubereinstimmten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Pruductes  warjedoeb  su 
gering,  um  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  mit  völliger  Sicherheit  festzustellen. 
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nuD,  clic  die  Flüssigkeit  unter  t00°  sich  abklihlt,  eine  verdünnte  Indigo- 
lUsting,  von  der  man  weiss,  wie  viel  Salpetersäure  notliwendig  ist  um  I Cc. 
zu  eutfärben,  zu,  bis  die  Flüssigkeit  grün  erscheint.  Nötbigenmlls  muss  man 
die  Abkühlung  durch  Anwendung  eines  Wasserbudes  verhindern.  Mehr  als 
5—6  Milligrm.  Salpetersäure  sollen  nicht  zugegen  sein,  sonst  wird  die  Lö- 
sung durch  die  Zersetzungsproductc  des  Indigo  so  stark  gefärbt,  dass  die 
Kndreaction  schlecht  za  erkennen  ist.  Die  Indigolüsung  ist  so  verdünnt, 
dass  I L'c.  von  ihr  durch  1 Milligrm.  Salpetersäure  entfärbt  wertlen.  — Die 
Keleganalysen  zeigen  gute  Resultate.  (Z.  analyt.  Chem.  186S,  412.) 

Volumetrische  Bestimmung  des  Jods  in  der  Jodsäure  und  Ueber- 
jodsäure.  Von  C.  Rammeisberg.  — Bei  der  Methode  von  Bunsen,  nach 
der  man  .lodsäure  und  Ueberjodsäurc  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerstört, 
und  durch  das  frei  werdende  (.'hier,  ,Iod  aus  Jodkalium  .abscheidet  und  dieses 
titrirt,  zersetzte  der  Verf.  die  Oxyverbindungen  des  Jods  durch  Jmikalium 
und  .Schwefelsäure.  Zu  der  Lösung  des  jodsauren  resp.  liberjotIs.auren 
Salzes  wurde  Jodkalium  und  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt  un<l  das 
abgeschiedene  Jod  (J^Os  -|-  lOHJ  = GJ2.+  51LO ; JjOt  +.  14HJ  = SJi  -f-  "Uiül 
durch  unterschwefligsaures  Natrium  titrirt.  Diu  Beleganalysen  zeigen  befrie- 
digende üebereinstiinmung  mit  der  Theorie.  iPogg.  Ann.  IJ.'i,  49.1.) 

Weitere  Untersuchungen  über  Jargonium  und  den  Jargon  von 
Ceylon.  Von  II.  C.  Sorby.  — Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  .liirgoii- 
erde  in  zwei  ganz  verschiedenen  Modificationen  existirt,  welche  verschiedenes 
spee.  (Jewicht  und  verschiedene  optische  Kigenschnfien  besitzen.  Die  ge- 
sättigten Boraxperlen  geben  zwei  ganz  verschiedene  Spectra,  jo  nach  der 
'i’eniperatur,  auf  welche  die  eingeschlossenen  Kr3'stalle  erhitzt  werden  und 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  sich  bei  den  Silicaten.  Erhitzt  man  einen  blass- 
grünen  Jargon , welcher  nur  eine  schwache  Spur  von  Absorptionsstreifen 
zeigt,  einige  Zeit  bei  lebhafter  Rothglühhitze,  so  erhöht  sich  das  spec.  Ge- 
wiclit  allmälig  von  4,20  auf  4,52  und  das  Spectrum  zeigt  nachher  alle  die 
schmalen  schwarzen  Absorptionsstreifen  in  grosser  Vollkommenheit  Man  kann 
auf  diese  Weise  also  alle  Jargone  so  verändern,  dass  sie  die  Streifen  so  gut, 
wie  nur  wenige  der  natürlich  vorkommenden  zeigen.  (Chem. News  19,  205.) 

Untersuchung  des  ungarischen  Walsens  und  Waisenmehls.  Von 
O.  Dempwolf.  — Das  von  der  Pesther  Walzmühle  stammende  Material 
w'ar  aus  -’/a  'I'lieiss-  und  ’/a  Bauaterwaizen  gemischt  Das  Waizenkom  ent- 
hielt iu  100  Theilen:  10.511  Wasser,  1,505  Asche,  14,352  Kleber.  65,407 
Stärke  und  9,225  Fett  und  Holzfaser.  Für  Holzfaser  wurde  gefunden  7,144; 
Zucker  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Der  Klebergchalt  ist  aus  dem, 
2.239  Proc.  betragenden  Stickstolfgehalt  berechnet  nach  der  Annahme,  dass 
der  Kleber  15,6  Proc.  Stickstoff  enthält.  Die  Asche  des  Korns  enthielt: 

Fe^Oa  CaO  MgO  KO  NaO  POi  SO»  €1 

0,404  4,275  14,962  3l,952  1,016  49,902  0,101  0,086  =-  102,471 

Nach  Mittheilung  der  Direction  werden  auf  der  Pesther  Walzmühle  aus  dem 
Waizen  14  verschiedene  Producte  gewonnen;  bevor  das  Kom  gemahlen 
wird,  werden  auf  einem  Steingang  Keime,  Haare,  Wnrzelfasern  und  ein 
’l'heil  der  äussersten  Hülle  als  Koppstaub  oder  Spitzen  entfernt.  Ver»chie- 
dene  Griese  und  Mehle,  soweit  als  möglich,  werden  mit  Walzen  gemahlen, 
der  Rest  auf  einem  Steingang.  Von  100  Theilen  des  Korns  werden  erhalten  : 

Koch*  S«mroel*  . Brod-  Schwarz*  Kopp- 

AaszugiDf^hlß  mehle  roeble  raehl  Kleie  Htaab 

a’uTb  (k  5.  4~  5.  s.  »r  Tir  11. 

0.4S9  3,144  2.635  5,291  7,165  14,757  17.925  15,-119  6.805  2,576  9,516  9,000  1,290; 
in  Summa  also  96,012  Proc  ; der  Rest  3,968  wird  verstaubt.  Die  Analysen 
dieser  Producte  gaben  dem  Verf.  folgende  Resultate: 


ä 


26* 


In  100  Theilen  Mehl  ist  enthalten: 
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Bei  der  Vergleichung  der  gefundenen  Zusammensetzung  des  Korns  mit  der 
des  Mehls  ergiebt  sich,  dass  verloren  gingen: 

Asche  Kleber  Sttrke 

0,043  Proc.  1,142  Proc.  6,459  Proc.,  zusammen  7,644  Proc. 

Davon  wurden  verstäubt  3,988  Proc.  Mehl,  also  beträgt  die  Differenz 
der  Analysen  etwa  3,7  Proc.  Verf.  glaubt,  dass  diese  Differenz  im  Stärke- 
gehalt zu  suchen  ist,  weil  dieser  sich  nicht  genau  bestimmen  lässt.  — Die 
Zusammensetzung  einer  Mehlprobe,  welche  noch  alle  Kleie  enthielt,  stimmte 
fast  völlig  Uberein  mit  der  des  ganzen  Korns.  Es  wurde  gefunden: 

Wasser  10,743 
Stickstoff  2,506 

Stärke  64,475  FeiOi  CaO  MgO  KO  NaO  POi^ 

Asche  1,503,  worin  0,852  4,246  14,721  31,898  0,704  49,720  ~ 102,141. 

Dagegen  hatte  ein  Mehl  des  ganzen  Korns,  aus  welchem  13  Proc.  Kleie 
abgesondert  war,  folgende  Zusammensetzung: 

Wasser  10,548 
Stickstoff  2,518 

Stärke  65,660  FeiOi  CaO  MgO  KO  NaO  PO-. 

Asche  1,032,  worin  1,338  5,085  12,425  31,456  1,878  48,761  ^ 100,943. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  343.) 


Ueber  die  Besdehungen  der  mgeasaluiftea  an  den  Atomgewlohtea 
der  Elemente.  Von  D.  Mendelejeff.  — Ordnet  man  Elemente  nach 
zunehmenden  Atomgewichten  in  verticale  Reihen  so,  dass  die  Horizontal- 
reihen analoge  Elemente  enthalten,  wieder  nach  zunehmendem  Atomge- 
wicht geordnet,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung,  aus  der  sich 
einige  allgemeinere  Folgerungen  ableiten  lassen. 


Ti»50 

Zr=  90 

? = 180 

V»51 

Nb=  94 

Ta  = 182 

Cr=52 

Mo=  96 

W=  186 

Mn  »55 

Rb  = 104,4 

Pt  =197,4 

Fe  »56 

Rn  = 104,4 

Ir  =198 

Ni  = 

Co»59 

Pd  = 106,6 

Os  = 199 

1 

Cu  -=  63,4 

Ag=  108 

Hg  = 200 

Be.»  9,4 

Mg  =24 

Zn  = 65,2 

Cd  =112 

B.ll 

Al  = 27,4 

? = 68 

Ur=  116 

Au  = 197? 

C=  12 

Si » 28 

?=70 

Sn=  118 

N.»14 

P-;j| 

As  = 75 

Sb  =122 

Bi  = 2107 

0».  16 

S = 32 

Se  = 79,4 

Te  = 128? 

F=.>  19 

CI  35,5 

Br  = 80 

J = 127 

Li»  7 Na»23 

K = 39 

Rb  = 85,4 

Cs  = 133 

TI  — 204 

Ca  = 40 

Sr  = 87,6 

Ba=  137 

Pb  — 207 

? — 45 

Ce  = 92 

?Er  — 56 

La  = 94 

?Yt  = 60 

Di  = 95 

?In  = 75,6 

Th  = 118? 

1.  Die  nach  der  Grosse  des  Atomgewichts  geordneten  Elemente  zeigen 
eine  stufenweise  Abänderung  in  den  Eigensebatten. 

2.  Chemisch-analoge  Elemente  haben  entweder  Übereinstimmende  Atom- 
gewichte (Pt,  Ir,  Os),  oder  letztere  nehmen  gleichviel  zu  (K,  Rb,  Cs). 

3.  Das  Anordnen  nach  den  Atomgewichten  entspricht  der  Werthigkeit 
der  Elemente  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Versebiedenheft  im 
chemischen  Verhalten,  z.  B.  Li,  Be,  B,  C,  N,  0,  F. 

4.  Die  in  der  Natur  verbreitetsten  Elemente  haben  kleine  Atomgewichte 
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und  alle  solche  b'lcmente  zeichnen  sich  durch  Schärfe  des  Verhaltens  ass. 
Es  sind  also  typische  Elemente  und  mit  Recht  wird  daher  das  leicbtecM 
Element  H als  typischer  Massstab  gewählt. 

5.  Die  Grosse  des  Atomgewichtes  beding  die  Eigenschaften  des  Eie* 
mentes,  weshalb  beim  Stadium  von  Verbindangen  nicht  nur  auf  Anzahl 
und  Eigenschaften  der  Elemente  und  deren  gegenseitiges  Verhalten  Rück- 
sicht zu  nehmen  ist,  sondern  auf  die  Atomijewichte  der  Elemente.  Dabet 
zeigen  bei  maneiier  Analogie  die  Verbindungen  von  S und  TS^  CI  und  J, 
doch  auffallende  Verschiedenheiten. 

6.  Es  lässt  sich  die  Entdeckung  noch  vieler  neuen  Elemente  vorber- 

sehen,  z.  B.  Analoge  des  Si  und  Al  mit  Atomgewichten  von  65  75. 

7.  Einige  Atomgewichte  werden  voraussichtlich  eine  Correction  erfahren, 
z.  B.  Te  kann  nicht  das  Atomgewicht  I2S  haben,  sondern  12.7—126. 

8.  Aus  obiger  Tabelle  ergeben  sich  neue  Analogien  zwischen  Elemen- 
ten. So  erscheint  Bo  (?)  als  ein  Analoges  von  Bo  und  AI,  w.aa  bekanntlich 
schon  läug.st  experimentell  festgesetzt  ist.  (Russ.  ehern.  Ges.  1,  60.  i 

tJeber  eine  modlfictrte  Form  der  Prüfung  auf  Arsensäure  mit 
Silberlösung.  Von  (,'  h a r I e s E.  A v e r y.  — Da  das  arsensaure  Silber 
nicht  allein  in  Salpetersäure  und  Ammoniak,  sondern  auch  in  salpetersaurem 
Ammonium  löslich  ist,  so  is  es  oft  schwer,  kleine  Mengen  von  Arsensäure 
auf  diese  Weise  zu  erkennen.  Der  Verf.  hat  gefunden , dass  die  Reaetion 
leichter  und  sofort  eintritt,  wenn  man  der  Lösung  von  Arsensäure  in  Sal- 
petersäure einige  Tropfen  einer  conc.  Lösung  von  essigsauren  Alkalien  und 
dann  einen  oder  zwei  Tropfen  von  ammoui^alischem  salpetersaurem  Silber 
hinzusetzt.  Es  wurden  Versuche  mit  anderen  Salzen,  Schwefelsäuren,  wein- 
sauren, bernstiünsauren  Alkalien , in  derselben  Weise  ausgefUhrt , aber  nie 
war  das  Resultat  so  gut  als  bei  Anwendung  von  cssigsauren  Salzen.  Sehr 
scharf  lässt  sich  die  Reaction  wahrnehmen , wenn  die.  Salpetersäure  Lösung 
der  Arsensäure  auf  frisch  bereitetes  kohlensaures  Silber  giesst.  Das  rotbe 
.arsensaure  Silber  lässt  sich  .auf  dem  wei.isen  Grunde  von  kohlensaurem 
Silber  sehr  schön  wahmchmen  (Sill.  Am.  J.  47,255  March  IS69.I 

TTeber  ein  neues  Balz , welches  Zinn , Cäsium  und  Chlor  enthält. 
Von  J.  P.  Sharples.  — Dr.  Gibbs  hat  beobachtet,  dass  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorid  zu  einer  Lösung,  die  die  ('hioride  von  Natrium,  Kalium. 
Lithium,  Cäsium  und  Rubidium  und  freie  Salzsäure  enthält,  ein  schwerer 
weisser  Niederschlag  entsteht.  Der  Verf  hat  diesen  untersuclit  und  gefun- 
den, dass  er  eine  nahezu  reine  Cäsinmverbindung  ist.  Dieselbe  war  nach 
einmaliger  Ausfiiliung  schon  so  rein,  dass  sie  die  violette  Flamme  des  Cä- 
siums gab  und  bei  spectroskopischer  Untersuchung  nur  Spuren  der  anderen 
Alkalimetalle  darin  entdeckt  werden  konnten.  Das  Salz  wurde  in  vielem 
heissen  Wasser,  dem  etwas  Salzsäur*!  zugesetzt  war,  gelöst  und  die  Lüsung 
eingedamptlt,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Krystalle  bildeten,  und  dann  er- 
kalten gelassen.  Die  abgeschiedenen  nnd  mit  Salzsäure  gewaschenen  Krv- 
Btalle  waren  vollständig  frei,  selbst  von  Spuren  der  anderen  Alkalimetalle. 
Ihre  Analyse  ergab  die  Formel  CsjSnCle,-  welche  der  des  Platinsalzes 
CsiPtClü  entspriOTt.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  Reaction  angewandt 
werden  kann,  um  Cäsium  in  Mineralien  nachznweisen , hat  der  Verf.  7 — 4 
Grm.  Lepidolith  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  geschmolzen  nnd  mit  Salz- 
säure die  Kieselsäure  abgeschieden.  In  der  stark  salzsauren  Lösung  be- 
wirkte Zinnchlorid  sofort  eine  schwache  Trübung  und  nach  einigen  Stunden 
setzte  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab.  Dieser,  mit  Salzsäure  gewaschen 
und  mit  dem  Spectroskop  geprüft,  bestand  fast  ganz  aus  dem  Cäsinmsalz. 
Zur  quantitativen  Trennung  des  Cäsiums  ist  der  Niederschlag  indess  nicht 
geeignet,  weil  er  selbst  in  conc,  Salzsäure  etwas  lösUeb  ist  Fügt  man 
Zinnchlorid  zu  einer  neutralen  (^hlorcäsium  enthaltenden  Lösung,  so  entsteht 
keine  Fällung.  Diese  tritt  aber  sofort  ein,  wenn  man  das  gleiche  Volnmen 
starker  Salzsäure  binzusetzt.  Alkohol  scheint  auf  diese  Fällnng  keinen 
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E^nflasa  aoazaUben.  Die  Doppelsalze  der  anderen  AlkaKmetalle  mit  Zinn 
scheinen  vollständig  löslich  in  Salzsäure  za  sein,  das  Kubidiumsalz  vielleicht 
»m  wenigsten,  jedoch  immerhin  noch  in  dem  Masse,  dass  es  die  Abschei- 
ctung  des  Cäsiums  nicht  beeinträchtigt  Bei  der  Reindarstellung  von  Cä- 
siumverbindungeu  wird  diese  Methode  mit  grossem  Vortheil  anwendbar  sein. 

(Sill  Am.J.  47,  17S  Mareh  18G9). 


AjBohenbeBtandtheile  eines  kranken  Orangenbaumes  - (Utrus  Au- 
x‘«uatiam).  Von  T.  E.  Thorpe.  — Vor  einiger  Zeit  wurden  die  Orangen- 
Plantagen  der  Südost-Küstc  Spaniens  und  der  Balearen  von  einer  Krank- 
lieit  befallen,  welehe  sieh  zuerst  in  Valencia  gezeigt,  von  dort  im  Sommer 
I 867  sich  Uber  die  Inseln  verbreitet  haben  soll.  Die  Erkrankung  zeigt  sich 
zuerst  an  den  Blättern,  die  gelb  werden  und  bald  abfallen;  darauf  hauchen 
die  Wurzeln  einen  höchst  unangenehmen  Geruch  aus  und  wenige  Tage  nach  dem 
Beginn  der  Symptome  stirbt  der  Banm  ab.  Im  Jahre  1SC8  nahm  die  Krankheit  ab ; 
der  Ursprung  derselben  ist  unbekannt,  Verfasser  vermutbet  als  Grund  über- 
mässiges DUngen.  Ileilungsversuohe  hatten  keinen  Erfolg.  — Das  Ergeb- 
nisB  der  Aschenanalysen  eines  erkrankten  Baumes  enthält  die  folgende  Ta- 
belle; bei  Berechnung  der  procontischen  Zusammensetzung  ist  die  in  den 
.Aschen  enthaltene  Kohlensäure  abgezogen. 


Wnnel 
413.t  Gm. 

Om. 

Asche 

1 8Umm 
mjS  Urm. 

geben 
4,0*:  Orm. 
Asche 

Zweige 

' 

Pracht 

Kali  ...  . 

6.74 

10,79 

.3,49 

51,64 

Natron  . . . 

6.50 

3,22 

0,75 

1,45 

Kalk  .... 

61,82 

70,67 

82,49 

23,50 

Magnesia  . . 

7,70 

5,92 

4,31 

4,41 

Eisenoxyd  . . 

1,23 

— 

0,51 

0,14 

Chlor  . . . 

0,90 

3,48 

0,09 

2,19 

Phospboreäure  . 

1,57. 

2,66 

4,83 

12,07 

Kieselsäure  . . 

8,74 

— 

3,13 

3,35 

Schwefelsäure  . 

4,66 

3,26 

0,40 

0,52 

Schwefels.  Kalk 

0.14 

— 

— 

0,73 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Mit  diesen  Analysen  sind  zu  vergleichen  dinenigen,  welche  Rowney 
und  How  (Report  of  the  Royal  College  of  Cmemistry  1847,  Journ.  of 
Cbem.  Soc.)  von  den  Aschen  gesunder  auf  St.  Michael  gewaschener  Bäume 
gemacht  haben,  sowie  die  Analyse  der  Asche  der  Frucht  von  Richard- 
80 n )Ann.  Ch.  Pharm.  C7,  377.)  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  103  i 

Syntbesa  eines  neuen  Butylen’s  (Aethyl-Vinyl).  Von  Ad  WUrtz. 
— Bei  der  Einwirkung  von  gebromtem  Aethvien  auf  Zinkäthyl  entsteht 
ein  neues  Isomeres  des  Butylens,  das  Aethyf- Vinyl.  Diese  Reaction  i.st 
schon  von  Cbapman  (diese  Zeitschr,  N.  F.  3, 127)  aiisgefUhrt,  aber  die  An- 
raben dieses  Chemikers  weichen  von  den  Beobachtungen  des  VeiTs  ab. 
Man  kann  die  beiden  Körper  mischen,  ohne  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  einander  ein  wirken.  Selbst  bei  lOO"^  scheint  die  Reaction  nur 
uuigsam  stattzufinden.  Der  Verf.  hat  die  Röhren  mehrere  'I'a^c  im  Wasser- 
baae  und  selbst  im  Oelbade  auf  140^  erhitzt,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag 
von  Bromzink  bildete,  aber  die  Reaction  iindet  doch  statt,  denn  wenn  man 
die  so  erhitzten  Röhren  mehrere  Wochen  liegen  läset,  scheidet  sich  ein 
weisser  krystallinisoher  (zuweilen  ein  grauer)  Niederschlag  ab.  Die  stark 
abgekUhlten  Röhren  werden  dann  geöffnet  und  das  sich  freiwillig  und 
schliesslich  bei  gelinder  Wärme  entwickelnde  Gas  in  Brom  aufgefangen. 
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Man  erhUt  bo  ein  BromUr,  welches  nach  geei^eter  Reinigung  vollständig 
farblos  ist,  bei  165,5  — 166°  (nnter  0,7555  Hm.  Druck)  siraet,  die  Aogen 
nicht  reizt  nnd  bei  0°  das  spec.  Gewicht  1,876  hat.  Bei  einem  Versndi« 
wurde  das  Gas  direct  in  einer  Kültemischung  condensirt;  das  so  eibaltmie 
rohe  Product  siedete  zwischen  — 8°  und  0°.  66  Gnu.  des  BromUrs  wardcn 
in  starken  Rohren  mit  {iberschilssigem  Natrium  zersetzt  und  das  Aetbyl- 
Vinyl  in  einer  abgekiiblten  Rohre  verdichtet.  Es  siedete  (unter  0,758  M 
Druck)  constant  bei  — 5°,  gab  mit  Brom  ein  mit  dem  direct  erhaltenes 
identisches,  bei  166°  siedendes  Bromttr  und  mit  concentrirter  Jodwasseratoff- 
sknre  in  einem  verschlossenen  Gef&se  auf  100°  erhitzt,  ein  Jodiir,  weldies 
nach  der  Reinigung  constant  bei  120 — 121°  (unter  0,7644  M.  Druck)  siedete 
und  dessen  spec.  Gewicht  bei  0°  1,634  war.  Dieses  Jodttr  ist  denn  ge- 

wöhnlichen Butyljodilr  sehr  Xhnlich , nntcrscheidet  sich  von  diesem  aber 
durch  die  I>eichtigkeit,  mit  weicher  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
essigsaures  Silber  ein  wirkt.  Es  liefert  dabei  einen  gegen  110^  siedenden 
Essigäther,  welcher  mit  Kalihydrat  einen  bei  95°  ungefähr  siedenden  Alko- 
hol giebt.  Auf  diese  letzteren  Verbindungen  will  der  Verf.  später  zuriiek- 
kommen.  Das  Aethyl-Vinyl  ist  verschieden  vom  Methyl-Allyl  (dessen  Bro- 
mUr bei  156—159°  siedet  und  bei0°  das  spec.  Gewicht  1,8299  hat),  von  dem 
Fseudobutylen  von  Butlerow  (welches  bei  — 7°  siedet)  und  von  dem 
Butylen  aus  Erythrit  welches  bei  -f-  3°  siedet  und  ein  bei  158*  siedendes 
BromUr  liefert.  (CompL  rend.  68,  841.) 


Ueber  die  Berivate  dee  ProiutnB  (FropylwaaserstoSh).  Von  C. 
Schorlemmer.  — Das  Propan  wurde  ans  IsopropvIjodUr  mit  Zink  und 
verdünnter  Salzsäure  bereitet,  mit  rauchender  Schwefelsäure,  einem  Gemisch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nnd  Natronlan»  gewaschen,  in  einer  Glocke 
Uber  concentrirter  Salzlösung  anfgefangen  und  mH  nicht  UberschOssigeai 
Chlor  znsammengebracht.  Die  erhaltenen  Chloride  destiltirten  zwischen  42> 
und  200°  Uber.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  daraus  als  niedript 
siedendes  Product  eine  kleine  Menge  einer  bei  42 — 46°  siedenden  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  primäres  Propylchlorid  CsHiCl  war.  Um  dasselbe  in 
Propylalkahol  zu  verwandeln,  wurde  es  mit  essigsaurem  Kalium  und  Eis- 
essig mehrere  Stunden  auf  200°  erhitzt  und  der  gebildete  Essigäther  ohne 
weitere  .Reinigung  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Mhren  bei  120°  zersetzt. 
Der  Inhalt  der  ROnren  wurde  destillirt  nnd  ein  Theil  des  Destillates  oxydirt. 
Es  trat  keine  Kohlensäure-Entwicklung,  wohl  aber  ein  starker  Aldehydge- 
ruch auf,  der  bei  Zusatz  von  mehr  ChromsänrelOsung  wieder  verschwand. 
Eine  nähere  Untersuchung  der  ^bildeten  Säure  zeigte,  dass  nur  Propion- 
säure entstanden  war.  Der  Verf.  hat  aueh  versneht,  den  Alkohol  selbst 
zu  isoliren.  Auf  Zusatz  von  kohlensanrem  Kalium  zu  dem  alkoholischen 
Destillat  schied  sich  eine  leichtere  Schicht  ab,  welche  nach  dem  Entwässern 
mit  kohlensanrem  Kalium  und  wasserfreiem  Baryt  zwischen  80  und  90°  sie- 
dete und  durch  fractionirte  Destillation  in  eine  zwischen  $0  nnd  85°  und 
eine  zwischen  92  nnd  96°  siedende  Portion  zerlegt  werden  konnte.  Oie 
letztere  hat  die  Zusammensetzung  des  Propylalkohols;  die  bei  80—85°  sie- 
dende scheint  ein  Acetal  von  der  Formel  CtHnOi  zu  sein. 

Das  Hauptprodnet  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pri»an  ist  eine  bei 
94  - 98°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Znsammensetzung  CiHsCb.  Diese  ist 
gewöhnliches  Propylenchlorid,  denn  sie  besitzt  alle  Ei^nschaften  desselben 
nnd  liefert  ein  Glycol,  welches  durch  Oxydation  inK^lensänre  und  Essig- 
säure verwanden  wird  und  demnach  die  (l^onstitutlon  des  bekannten  Propy- 
Icnalkohols  CHi— CH(OB)— CHi(OH)  hat.  — Es  folgt  ans  diesen  Versu- 
chen, dass  der  Propylwasserstoff  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  anders 
verhält  als  der  Aethylwasserstoff,  denn  während  beim  letzteren  Aethyliden- 
Chlorid  entsteht,  die  beiden  Chloratome  demnach  an  dasselbe  Chloratoai 
treten , werden  Im  Propylwasserstoff  Wasserstoffatome  von  verscUedenen 
Kohlenstofiatomen  durch  Chlor  ersetzt.  (Chem.  News  19,  194.) 
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tTeber  daa  spedflscbe  Oewloht  und  den  Siedepunkt  dee  Cbrom- 
oxychloridB.  Von  T.  E..Thorpe.  — Verf.  beobachtete  den  Siedepunkt 
des  Chromoxychlorids  bei  116^8  unter  733  Mm.  Druck,  das  spec.  Gewicht 
1,920  bei  25°  C.  Walter(Pogg.  Ann.  45,I84|  fand  !18°  bei  760°  Mm.  Druck 
und  1,71  bei  21°C. (Ann.  Ch.  Ph.  149,  161.) 

ITeber  den  Fluorgebalt  des  mensohUchen  Qehims  Von  E.  N. 
Uorsford.  — Das  Gehirn,  welches  zu  des  Verfs  Versuchen  diente,  war 
längere  Zeit  in  Alkohol  aufbewahrt  gewesen , durch  Vernachlässigung  war 
aller  Alkohol  verdunstet  und  eine  compacte,  runzelig  zusammengezonne 
Masse  Übrig  geblieben,  deren  Textur  etwa  der  von  massig  hartem  Käse 
ähnlich  war.  — Ein  Theil  wurde  mit  Kalk  gemischt,  im  Platiutiegel  geglüht, 
die  geglühte  Masse  mit  Kieselsäure  zerrieben  und  mit  Schwefelsäure  Uber- 
gossen; es  entwickelte  sich  Fluorsilicium.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  ge- 
pulvertem Kalihydrat  und  geglühter  Magnesia  zu  einem  Teig  zusammenge- 
rieben, dieser  im  Platingetäss  geglüht,  mit  Wasserglas  ges,ättigt  und  zur 
Entfernung  des  Wassers  nochmals  erhitzt ; Schwefelsäure  entwickelt  ans  der 
gepulverten  Masse  Fluorsilicium.  - Die  angewandten  Reagentien  waren 
durch  Vorversuche  als  frei  von  Fluor  erwiesen.  Der  Kalk  war  dargestellt 
durch  sorgfältiges  Durchseihen  von  Wasser,  in  welchem  Aetzkalk  gelöscht 
worden  war,  und  nachheriges  Trocknen  und  Glühen  dessen,  was  sich  aus- 
schied. Die  Kieselsäure  wurde  ans  Wasserglas  durch  Salzsäure  gefallt  und 
länge  Zeit  mit  derselben  behandelt.  (Ann.  Ch.  Ph.  149,  202.) 


Ueber  die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  anderen  Säuren.  Von 
C.  T.  Barfoed.  — Zur  Nachv^eisung  der  Aepfelsäure  empfiehlt  Verf. 
folgende  Reactionen : 1.  Die  läfsnng  der  freien  Aepfelsäure  wird  eiiigedampft 
in  einem  Reagenzglase  und  bei  100°  getrocknet.  Sodann  steckt  man  aas 
Reagenzglas  in  ein  auf  160—170°  erhitztes  Sandbad  und  lässt  es  darin,  bis 
das  krystallinische  Sublimat  nicht  mehr  zunimmt.  Die  so  entstandene  Ma- 
lern- resp.  Fnmarsänre  kann  man  an  ihren  Reactionen  erkennen.  2.  Der 
durch  Weingeist  aus  einer  mit  Chlorcalcium  versetzten,  Apfelsäure  enthal- 
tenden Lösung  gefällte  apfelsaure  Kalk  zieht  sich , wenu  man  die  Flüssigkeit 
erwärmt,  zusammen  und  wirdibeim  Erkalten  eine  leicht  durch  Druck  in  krystalli- 
nisches  Pulver  vertheilbare  Masse.  Da  die  Lösung  mit  dem  Kiederschlage 
beim  Erhitzen  sehr  lebhaft  stösst,  giesst  man  ferner  den  Weingeist  ab,  löst 
den  Niederschlag  in  Wasser,  kocht  und  versetzt  mit  reinem  Weingeist  Es 
scheidet  sich  der  apfelsanre  Kalk  dann  gleich  weich  ab  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  3.  Die  bekannte  Bleireactiou  stellt  der  Verf.  immer 
SU  an,  dass  er  zuerst  die  Apfelsäure  frei  macht  und  diese  mit  essigsaurem 
Blei  fällt.  Nur  wenn  allein  äpfelsaures  Blei  in  der  Lösung  sich  befindet, 
zeigt  es  das  charakteristische  Verhalten  beim  Erhitzen.  4.  Die  freie  Aepfel- 
säure  enthaltende  Lösung  wird  mit  Magnesia  oder  Magnesiumcarbonat  neu- 
tralisirt,  filtrirt  und  daa  äpfelsaure  Magnesium  durch  Weingeist  aus  der  Lö- 
sung gefällt.  Beim  Erhitzen  verhält  sich  dieser  Niederschlag  wie  die  Kalk- 
fällung. Neben  Oxalsäure  und  Weinsäure  weisst  man  Aepfelsäure  nach,  indem 
man  die  beiden  ersten  durch  Chlorcalcium  fallt  und  Filtrirt,  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  muss  man  längere  Zeit  stehen  lassen  vor  dem  filtriren.  Das 
Filtrat  wird  mit  Weingeist  gefällt,  der  Niederschir.g  in  Wasser  gelöst,  mit 
essigsaurem  Blei  gefällt,  das  äpfelsaure  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  nun  die  freie  Aepfelsäure  noch  einmal  durch  essigsaures  Blei  ab- 
geschieden oder  sonst  wie  angegeben  nachgewiesen.  Zur  Trennung  von 
Aepfelsäure  und  Citronensäure  benutzt  der  Verf.  die  Erscheinung,  dass  ci- 
tronensaures  Calcium  leichter  gefallt  wird  durch  Weingeist,  als  das  aepfelsäure 
Salz.  Nachdem  mau  durch  ChTorcalcium  in  der  Siedhitze  die  grösste  Menge 
der  Citronensäure  gefällt  hat,  versetzt  man  das  Filtrat  zunächst  mit  wenig 
Weingest  um  den  Rest  der  Citronensäure  abzuscheiden  , filtrirt  von  dieser 
nnvollatändigen  Fällung  ab  und  scheidet  nun  durch  viel  Weingeist  das 
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iipffl!<:iure  Calcium  ab.  Hat  man  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Citronen- 
säure  neben  Aepfelsi'iure  in  Ivösung,  so  führt  man  sie  am  besten 
alle  in  AminoniumsaUe  ülicr  und  versetzt  mit  dem  H — 0 fachen  Volum  Wein- 
geist.  In  diesem  bleibt  dann  allein  das  äpfelsaure  Ammonium  (gelüst.  Von 
Gerbsäure  kann  mau  die  Aepfelsäure  trennen , indem  man  eratere  durch 
Haut  abscheidet  oder  man  kann  auch  aus  schwaeh  ammoniak.aliscber  IxisunK 
die  Gcrbsfiure  durch  Chlorcaleiiim  fällen.  Das  hältrat,  das  noch  etwas  Gerb- 
säure enthält,  kann  man  mit  Weingeist  föllen  und  dem  Niederschlage  durch 
Wasser  das  äpfelsaure  Caleium  entziehen  oder  man  kann  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  ansauem , <lnrcli  Chlorwasscr  die  Gerbsäure  zersetzen  und  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  das  äpfelsaure  Calcium  durch  Weingeist  lallen.  Cat 
lussäure  scheidet  man  ab  durch  Chlorcalcium  in  ainmoniakalischcr  LJisung. 
indem  man  mit  oft  erneuter  I.uft  schüttelt.  Das  Filtrat  ^on  der  schwarzen 
Fällung  wird  sauer  gemacht  mit  Salzsäure,  mit  (’hlorwasser  zersetzt  und 
nachher  Aepfclsiiure  gefällt  wie  oben.  Wenn  Bernsteinsäure  und  Aepfel- 
säure frei  neben  einander  sind,  kann  man  mit  essigsaurem  Blei  direct  die 
Aepfelsäure  fällen.  Hat  man  es  aber  mit  lüslichen  Salzen  der  beiden  SSu- 
ren  zu  thun,  so  fällt  cssigsaures  Blei  beide  Säuren.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag nun  in  essig.saurem  Ammonium  und  versetzt  nun  mit  dem  doppelten 
Volum  Weingeist , so  fällt  nur  kpfelsaures  Blei.  Dieser  Niederschlag  wird  mit 
einem  Gemisch  von  2 Th.  Weingeist  auf  1 Th.  Wasser  gut  ausgewaschen, 
durch  SchwcfelwasBcrstoflf  zersetzt  und  die  freie  Aepfelsäure  nachgewiesen 
Oder  man  dampft  die  lälsung  der  Alkalisalze  bis  zur  starken  (’oneentration 
ein  und  fällt  durch  Weingeist  upfelsaures  Alkali  aus.  Der  Niederschlag 
wird  mit  dem  obigen  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser  gewaschen,  dann 
in  Wasser  gelöst  und  nun  die  Aepfelsänre  als  Bleisalz  gefällt.  — Benzoe- 
säure, Essigsäure  und  Ameisensäure  bleiben  in  l4Ösung,  wenn  mau 
Aepfelsäure  durch  Chlorcalcium  und  Weingeist  fällt,  man  darf  aber  nicht 
mehr  als  1—2  Volumina  Weingeist  anwenden,  sonst  fällt  Ameiscusuure  mit 
nieder.  — Von  Schwe/elsäure  und  Phosphorsäure  trennt  man  Aepfel- 
säure, indem  man  die  ersten  beiden  durch  Chlorbarium  fällt  und  aus 
dem  Filtrat  durch  Chlorcalsium  und  Weingeist  die  Aepfelsäure  ausscheidet 

|Z.  analyt  Chem.  1S6S,  403.) 

UeberNöUner’s  Salpeteraäurebestinnnung.  VonF.  Jobst  — Verf  hat 
die  von  Nöllner  Jingegcfbcne  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung  (siehe 
d.  Z N.  F.  .3,  r,91)  w iederholt  geprüft  und  hält  sie  für  nicht  genau.  Kalium- 
sulfat,  Kaliumnitrat,  Natriumsulfat  und  Chlornatrium,  jedes  zu  0,5  Gr.  «er- 
den mit  1,2  Gr.  Ammoniumsnifat  in  W^asser  gelöst,  die  I>ö8ung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  zerrieben  und  mit  Alkohol  von  9S  Froc. 
ausgezogen.  Der  Rückstand  envies  sich  nicht  frei  von  Salpetersäure.  Die 
alkoholische  LÖ.sung  wurde  nun  mit  einer  Lösnng  von  reinem  Aetzkali  in 
Alkohol  versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag*  nach  gehörigem  Ans 
waschen  mit  Alkohol  :iuf  einem  gewogenen  Filter  getrocknet  und  gewogen. 
Die  Menge  dieses  Niederschlages  betrug  0,96  Gr.,  während  doch  nur  0.5 
Gr.  .Salpeter  angewendet  waren.  Er  enthielt  Chlonnetallc  und  kohlensaure 
Salze  Die  Bildung  von  Kalinmcarbonat  namentlich  macht  die  Methode  un- 
brauchbar, selbst  nach  dem  Verpuffen  des  Niederschlages  würde  dieses  mit 
titrirt  werden.  Da.s  Filtrat  vom  Salpeternicderschlage  gab  auch  noch  eine 
starke  Rc.aetion  auf  Nitrate.  iZ.  analyt.  Chem.  1S6S,  44S  ) 


Ueber  den  Tridynnit,  eine  neue  krystallinische  Modillcation  der 
Kieselsäure.  Von  G.  vom  Rath.  — Verf.  bekam  einen  traehyti.sclicn 
Porphyr  vom  Berge  St.  (’hristobal  bei  l’achnea  in  Me.xico.  in  dessen  Kliil- 
ten  und  Drusen  neben  Hornblende  und  Eisenglanz  farblose  Krystalle  ^or- 
kamen,  welche  von  einem  neuen  Mineral  gebildet  wurden.  Wegen  der  aus- 
gezeichneten Zwillings-  und  Drillingsformen,  welche  dieses  Mineral  bildet. 
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nennt  der  Verf.  daHselbe  Tridytnit.  Die  Kiystalle  sind  hexitgonal,  ihre  Zwil- 
lingsebene ist  eine  Hexagondodekah'derfläcne.  In  Bezug  auf  die  Messungen 
und  Zeichnungen  der  Krystalle  verweisen  wir  auf  das  Original.  Abweichend 
ist  das  neue  Mineral,  welches  zu  06  Proc.  aus  Kieselsäure  besteht,  von  dem 
C^uarz  durch  das  geringere  spec.  Gewicht.  Die  Dichte  des  Tridyinits  wurde 
nitmlich  bei  15 — 16°  ^ 2,  326,  2,  312,  2,  203,  bei  16,7°  = 2,  262  gefunden. 
.Somit  hat  diese  krystallinische  Kieselsäure  das  spec.  Ge^vicht,  welches  man 
Ijiaher  fUr  die  amorphe  angegeben  hatte,  der  Unterschied  zwischen  krystal- 
lisirter  und  amorpher  Kieselsäure  ist  nicht  mehr  im  spec.  Gewicht  zu  suchen.  — 
l>ie  farblosen  Krystalle  des  neuen  Minerals  sind  glas-  bis  pcrlinuttcrglän- 
zend,  verlieren  aber  diesen  Glanz  durch  Verwitterung  an  der  Luft. 

_ (Pogg.  Ann.  135,  437.) 

Ueber  die  KrystaUisation  des  Sisens.  Von  William  Crookes. — 
Hei  der  Stahlbereitnng  nach  dem  Ileaton-I’roze.ss  wurde,  sobald  die  heftige 
Reaction  zwischen  dem  geschmolzenen  Eisen  und  dem  Natronsalpeter  vor- 
iilier  war,  der  untere  Theil  des  Apparats,  der  sogenannte  Converter  fortge- 
nommen und  der  Inhalt  nach  einigen  Minuten  als  eine  poröse  Masse  auf 
den  Boden  ausgeschllttet.  Diese  schwammige  metalliscne  Masse  bestand 
aus  kleinen,  augenscheinlich  aus  kleinen  Würfeln  entstandenen  federigen 
Ktystailen  von  Eisen.  Die  Kanten  einiger  derselben  waren  vollständig  scharf 
und  ihr  Aussehen  namentlich  in  den  Höhlungen  war  sehr  hübsch. 

(Chem,  New  10,  136.) 


Ueber  das  Sassafras-Oel.  Von  E.  Grimanx  und  J.  Ruotte.  — 
Das  Sassafrasöl  ist  ein  Gemenge  von  einem  links  drehenden  Kohlenwasser- 
stoff und  einem  optisch  unwirksamen  sauerstofflialtigen  Körper.  Ansserdem 
enthält  es  eine  kleine  Menge  eines  phenolartigen  Körpers,  welcher  ihm  die 
Eigr®nschaft.  Silberlösnng  bei  .Siedhitze  zu  reduciren,  ertheilt.  Wässrige 
Kalilange  zieht  diesen  Körper  aus  dem  Oel  ans  und  die  alkalische  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einige  Oeltropfen  aus,  die  stark  nach 
Xelkensäure  riechen  und  sich  mit  Eisenchlorid  grün  färben.  Der  Kohlen- 
wasserstoff, Safren,  hat  die  Zusammensetzung  CioHis.  Dampfdichte  ge- 
funden 4,71,  berechnet  4,7.  Siedepiinct  155—  157°  Spec.  Gewicht  0,8345 
l>ei  ü°.  Er  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links,  [a|  = — 17,5°.  Der 
® 1»  Theil  des  Oelcs  geht  schon  bei  der  ersten  Destillation  zwischen  230 
und  236“  über  und  besteht  aus  einer  nach  der  Formel  OioHmO-j  zusammen- 
gesetzten Verbindung,  Safrol,  welche  hauptsächlich  zwischen  231 — 233°  je- 
doch nicht  ganz  constant  siedet,  weil  ein  kleiner  Theil  bei  der  hohen  Tem- 
peratur verharzt  wird.  Das  .Safrol  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwierig  mit 
Cblorcalcium  zu  entwässern  und  muss,  um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  im 
trocknen  Wasserstoffstrom  destillirt  werden.  Es  riecht  wie  das  Sassafrasöl. 
hat  bei  0°  das  spec.  Gewicht  1,1141,  ist  optisch  unwirksam,  bleibt  hei  — 20° 
flüssig,  verbindet  sich  nicht  mit  sauren,  schwefligsanren  Alkalien,  löst  Na- 
trium nicht  auf,  wirkt  auf  Benzo3'lchIorid  bei  der  Siedetemperatur  dieses  nicht 
ein,  löst  sich  selbst  bei  120°  nicht  in  alkoholischem  Kali,  wird  aber  Irei  180° 
davon  in  ein  schwarzes,  nicht  krystallisirbares  Harz  verwandelt.  Mit  sieden- 
der Jodwasserstoffsuure  (bei  127°)  giebt  es  ein  dickes,  grünes.  Jodhaltiges 
Oel.  Phosphorchlorid  liefert  Phosphorchlorür,  aber  keine  Spur  von  Oxy- 
eWorid  und  eine  dicke,  zähe  Masse,  wahrscheinlich  Monochlorsafrol.  Ein 
ähnKcbes  Product  entsteht  beim  Znsammenbringen  von  1 Mol.  Safrol  mit 
1 Mol.  Brom , fügt  man  zu  diesem  aber  einen  grossen  Ueberschnss  von 
Brom,  so  entsteht  festes  krj’stallinisches  Pentalrromsafrol  CloH5Br.^Oi.  Dm 
dieses  zu  bereiten,  löst  man  Safrol  in  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  das 
fünffache  Gewicht  Brom  hinzu.  Es  entwickelt  sich  viel  Broniwasserstoff- 
säure  und  nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Diese  löst  man 
in  Chloroform,  wäscht  die  Lösung  mit  Kalilauge  und  concentrirt.  Man  er- 
hält so  rechtwinklige,  vollständig  weisse  Blätter.  Das  Pentabromsafrol 
schmilzt  bei  169—170°,  ist  wenig  iöslich  in  Alkohol  und  Aetber,  selbst  bei 
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Siedhitze,  liSslich  in  ungefähr  15  Th.  Chloroform.  — Gleichzeitig  entsteht 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  anderen , bei  109°  schmelzenden,  gebromten 
Productes.  — Salpetersäure,  selbst  sehr  verdünnte,  verharzt  das  Safrol  unter 
Bildung  von  Oxalsäure.  In  rauchender  Säure  Ibst  es  sich  und  geht  in  ehm 
nicht  krystallisirbaren  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  Ibslichen  Körper  Uber. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink , Phosphorsäure  - Anhydrid  oder  Schwefel- 
säure verkohlt  cs.  Schmelzendes  Kalihydrat  greift  es  schwierig  an,  allein 
das  Sassafrasöl  ändert  seinen  Siedepunkt,  wenn  es  Uber  schmelzendes  Kali- 
hydrat destillirt  wird.  Die  Portionen,  welche  sonst  bei  230—2.34  destilB- 
ren,  gehen  dann  erst  bei  245 — 250°,  hauptsächlich  bei  247—248°  Uber.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  ergab  dieselben  Zahlen,  wie  die  des  Safrols. 

(Compt  rend.  68,  928.) 


Einwirkung  von  Kalium  auf  das  Aethylenoblorid.  Von  Manmeni 
Nach  Dumas,  welcher  Überschüssiges  Aethylenchlorid  anwandte,  findet 
die  2^rsetzung  statt  nach  der  Gleichung 

CiH.Clj  + K — C»Hi  + 2KC1 

nach  Li e big,  welcher  Überschüssiges  Metall  anwandte,  dagegen  nach  der 
Gleichung 

C2H.CI2  -I-  2K  = CjHjCI  -f  H + KCl. 

Beide  Chemiker  haben  sich  geirrt  und  solche  Irrthiimer  lassen  sich  allein 
durch  die  Theorie  des  Verfs.  vermeiden  (!).  Aus  dieser  sogenannten 
Theorie ')  ergiebt  sieb,  dass  die  Reaction  stets  nach  der  Gleichung 

7K  + 4Csll.('L  = 3CjH.  -t-  C.H3CI  -f  H + 7 KCl 

verlaufen  muss  und  dieses  bestätigt  der  Versuch.  Man  erhält  immer  alle  drei 
Gase,  nur  bleibt,  wenn  man  Überschüssiges  Aethylenchlorid  anwendet,  das 
gechlorte  Aethylen  CtlLCl  darin  gelöst  Dumas  hat  das  gechlorte  Aethy- 
len  und  den  Wasserstuf!'  und  Liebig  das  Aethylen  Ubersehen. 

(Compt  rend.  68,  931) 


Bemerkungen  über  die  Bereitung  von  JodwaaseretofTsäure  in 
conc.  liösung.  Von  Ferd.  V 1 g i e r.  — Meistens  wird  die  Jodwasserstoff- 
säure so  dargestcllt,  dass  man  rothen  Phosphor  mit  einer  kleinen  Schicht 
Wasser  übermesst,  Jod  hinzusetzt  und  gelinde  erwärmt.  Bei  dieser  Methode 
kommt  es  selir  auf  das  Verhäitniss  des  Jod's  zum  Phosphor  an.  Ist  Phos- 
phor im  Uelicrschuss , so  zersetzt  sich  die  entstehende  phosphorige  Säure 
beim  Erwärmen  in  Phosphorsäure  und  Phosphorwosserstoff  und  es  entsteht 
die  Verbindung  PILIIJ  in  so  grosser  Menge,  dass  dadurch  leicht  die  G»>- 
leitungsröhren  verstopft  und  eine  Explosion  herbeigeflibrt  werden  kann 
Ist  dagegen  Jod  im  Ueberschuss,  so  entsteht  kein  Phosphorwasserstoif. 
weil  das  ,Iod  auf  die  phosphorige  Säure  so  ein  wirkt,  dass  Jodwasserstoff- 
säure  und  Phosphorsäure  entsteht.  Die  geeignetsten  Verhältnisse  zur  Dar- 
stellung von  JodwasserstofFsänre  sind : 1 Th.  Phosphor,  20  Th.  Jod  und  15 
Th.  Wasser.  Diese  Verhältnisse  entsprechen  nahezu  der  Gleichung 

P -F  5 J -f  6110  =.  PO5  + SfIJ. 

Um  rasch  eine  gesättigte  IJlsnng  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  von 
2 spec.  Gewicht  zu  erhalten,  muss  man  die  Vorlage  mit  Eis  abkUhlen  und 
beim  Hinzusetzen  von  neuen  Mengen  von  Phosphor  und  Jod,  anstatt  Was- 
ser zuzuf Uhren  die  schon  in  der  Vorlage  enthaltene  Jodwasserstoffsäure 
zurlickglessen.  Es  ist  zu  empfehlen , das  Jod  nach  und  nach  zuzusetien 


1)  Dcbcr  diese  Theorie  des  Verf.,  nach  welcher  a.  B.  die  Einwirkung  roa 
Schwefelsäure  auf  Zink  nach  der  Gleichung  59Zn  lO(SOsHO)  = lOtZnOSOij 
-)-  4 9Zn  -p  1011  erfolgt  s.  Ann.  ch.  phys.  [4]  3,  319  u.  Jahresber.  1864,  8. 
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und  die  Entwicklungsflasche  in  kaltes  Wasser  zu  setzen,  um  eine  zu  starke 
'rernperaturerhtihuDg  zu  vermeiden.  Schlieslich  muss  mau,  wenn  man 
alle  gebildete  Jodwasserstoffsäure  gewinnen  will,  auf  dem  Sandbade,  nicht 
auf  freiem  Feuer,  erhitzen.  (Bull.  soc. chim.  11,  126  Fevr.  IS69i. 


lUnwirktmg  des  Fhoepboruul  foctalorida  auf  die  Alkohole.  Von 
h e vrier.  — Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Cloez  is.  Jahresber.  1847 — 48, 
«95)  wiederholt  und  weiter  fortgesetzt.  Das  Phosphorsulfochlorid  wirkt  auf 
Methyl-  und  Aethylalkoliol  sehr  energisch,  auf  die  höheren  Alkohole  wie 
■/..  B auf  Amylalkohol  etwas  weniger  lebhaft  ein.  In  allen  Fällen  entsteht 
eine  Sulfophosphorsäure,  ein  Älkoholchlorid  und  Salzsäure. 

1.  Aethylalkohol.  Die  Reaction  verläuft  im  Wesentlichen  nach  der 
Uleichung 

PSCb  + 3 (CimHO)  = (Calls)  HjPSOj  4-  2CiHsCl  + HCl 

Jedoch  scheidet  sich  immer  etwas  Schwefel  ab  und  es  bildet  sich  eine  kleine 
Menge  von  Aethylphosphorsäure  Die  Aethiilsutfuxyphosphorsäure  ist  ein 
öliges  Liquidum,  schwerer  als  W'a.sser , unlöslich  dann,  von  ekelhaftem  Ge- 
rn^ und  nicht  destillirbar.  Auf  Natriumäthylat  wirkt  das  Sulfochlorid  sehr 
energisch  ein  und  liefert  den  von  Cloez  entdeckten  Aether 

PSCIa  + 3(GiHsNaü)  = (CiUslsPSOs  + 3NaCl. 

Der  Aethulsulfoxyi^osphorsäure-Aethei'  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un- 
lösliches, nach  faulen  Rüben  riechendes,  nur  mit  Wasserdämpfen  destillir- 
bares  Del. 

2.  Amylalkohol.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsamerfolgende 
Einwirkung  kann  durch  Schütteln  und  Erwärmen  im  Wasserbade  beschleu- 
nigt werden.  Um  die  AinyUulfoxyphospItorsaure  rein  zu  erhalten,  wird  die 
Masse  zur  Austreibung  des  (’bloramyls  auf  105°  erhitzt,  dann  in  Alkohol 
gelöst  und  vom  abgeschiedenen  Schwefel  filtrirt.  Man  erhält  so  eine  ölige 
Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses,  löslich  in  Alkohol, 
welche  sich  bei  der  Destillation  von  ungefähr  143^  an  zersetzt,  aber  Im 
Dampfstrom  leicht  destillirt  werden  kann.  Die  Alkalisalze  und  das  Baryt- 
salz  dieser  Säure  sind  in  Wasser  _ leicht  löslich  und  fettig  anzufühlen  , das 
Kupfersalz  ist  grünlich  blau.  Auf  Wasser  geworfen,  rotireu  die  ISalze 
ähnlich  wie  Campfer. 

Auf  Natriumamylat  wirkt  das  Sulfochlorid  sehr  energisch  ein  Behan- 
delt man  das  Product  mit  Wasser,  so  sammelt  sich  an  der  Oberfläche  eine 
ölige  Flüssigkeit  an.  Diese  ist  der  Amylsulfoxypbosphorsäure-  Amyläther 
(CsHii isPSOi.  Er  ist  farblos,  färbt  sich  beim  Aufbewahren  aber  schwach 
grünlich,  destillirt  im  Dampfstrom  ohne  Zersetzung  und  hat  bei  t2^  das 
spec.  Gewicht  0,849.  Sein  Brechungsindex  ist  für  die  gelbe  Natriumlinie 
— 1,42.  _ (Compt.  rend.  68,  924.) 

Ueber  die  Entstehung  von  Phenolen  beim  Behandeln  des  Camphera 
mit  Chloraink.  Von  Alph.  Rommier.  — Der  Verf.  hat  die  Angaben 
von  Fittig,  Köbrich  und  Jilke  utid  von  Lippmann  und  Lougui- 
nine,  dass  sich  beim  Destilliren  des  Campbers  über  Chlorzink  eine  Anzahl 
von  Benzolkoblenwasserstoffen  gleichzeitig  bilden,  bestätigt  gefunden.  Aus 
2 Klio  Campfer  erhielt  der  Verf.  nach  viermaliger  Destillation  über  ge- 
schmolzenem Chlorzink  700  Grm.  eines  zwischen  140—240^  siedenden  Oeles, 
von  dem  kaum  der  zehnte  l'heil  annähernd  den  Siedepnnct  des  Cymols  be- 
sass.  Der  Verf.  hat  ausserdem  aber  gefunden,  dass  dieses  Oel  an  Kalilauge 
ein  phenolartiges  Product  abgiebt  Salzsäure  schied  aus  der  alkalischen 
bösung  ein  Oel  (etwa  40  Grm.)  ab,  von  dem  bei  der  Destillation  im  Koh- 
lensänrestrom  eine  kleine  Menge  unter  200“,  das  Uebrige  etwas  Uber  200* 
Uberging.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  annähernd  für  die  Formel  des 


uigiiized  by  Google 


414 


Cresola  CtH«0  pagsten.  Beim  E rliitzen  mit  Oxalsäure  und  SchwefelBiore 
lieferte  diese»  Phenol  Kosolsüure.  (Cuiupt.  rend.  6S>,  930». 


Ueber  die  Nichtfällbarkeit  dee  Mangana  durch  SohwefeUuiuso- 
nium  bei  Gegenwart  einiger  organischer  Ammoniakaalze.  \ ou  Prot' 
How. — betzt  man  za  einer  Manganelilorürlüsung  eine  grusae  Menge  Oxal- 
säure, dann  rasch  UberachUasiges  Ammoniak  und  etwas  Schwefelaniuiuuiuiu 
so  fällt  kein  Schwefelmangan , sondern  es  scheiden  sich  nach  einiger  2eit 
die  charakteristischen  Nadeln  das  oxalsauren  Mangana  aus.  Setzt  uian  za 
der  ManganchlorilrlüBnngsuccessivcühloraiumonium,  oxalsaures  Ammoniak 
und  Schwefelammonium,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  ein  Gemenge  von  Sohwe- 
felmangau  mit  oxalsaurem  Mangan.  Wenn  oxalsaures  Mangan  in  verdfinu- 
ter  Salzsäure  gelöst  und  successive  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Sch>vefei- 
ammonium  hinzugesetzt  wird,  entsteht  kein  Niederschlag  und  beim  Stehen 
scheiden  sich  Krystalle  — wahrscheinlich  des  von  Gerhardt  erwähnten 
Doppelsalzes  — ab.  Wird  Weinsäure  oder  Citronensanre  durch  Erwärmen 
in  einer  Manganchlorllrlösung  aufgelöst  und  darauf  Ammoniak  und  Schwe- 
felammonium hinzugesetzt,  so  entsteht  auch  nach  24stUndigem  Stehen  kein 
Niederschlag.  Die  anderen  Metalle  der  Schwefelammonium-Gruppe  werden 
unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  als  ScWefelme- 
talle  gefallt.  (Chem.  News  19,  137». 


Untersuchungen  über  die  Darstellung,  Digensohaften  und  Zusam- 
mensetzung desEmetlna.  Von  .1.  Lefort.  — Als  beste  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Emetins  empfiehlt  der  Verf.  folgende:  Das  Ipccacuanha-Polrcr 
wird  zuerst  mit  Alkohol  von  8t>°,  dann  mit  Alkohol  von  56°  ausgezogen 
und  die  vereinigten  Auszüge  im  Wasserbade  zur  SyruMonsistenz  veidunstet 
Den  Rückstand  Ubergiesst  man  mit  concentrirter  Kalilauge  |2  Tb  Kaliby- 
drat  in  wenig  Wasser  gelüst  aul'  tOÜ  Th.  des  angewandten  Pulvers)  uml 
mit  einem  dem  Gemenge  gleichen  Volumen  Chloroform.  Dieses  Mischen 
muss  in  einem  Kolben  geschehen,  der  ^anz  davon  angefUllt  wird  and  gut 
verkorkt  werden  kann,  denn  das  Emetin  zieht  in  alkalisclier  läisung  sehr 
begierig  bauerstolT  aus  der  Imft  an.  Man  schüttelt  .stark  und  lässt  das 
Ganze  mehrere  Tage  stehen,  damit  das  ('hioroform  sich  absetzen  kann,  bebt 
dieses  mit  einer  Pipette  heraus  und  wiederholt  dieselbe  Operation  mit  einer 
neuen  Menge  von  Chloroform.  Beim  Abdcstilliren  des  Chloroforms  bleibt 
ein  braunes  Gemenge  von  Emetin  mit  einem  Harz  zurück,  aus  welchem  nsui 
das  Emetin  mit  einer  schwachen  Saure  auszieht  und  dnreh  nicht  über- 
sohUssiges  Ammoniak  wieder  abscheidet.  Man  erhält  so  ein  voluminöses 
grauliches  Pulver,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser, 
zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Harz,  mit  Aether  gewaschen  wird. 
Das  reine  Emetin  ist  nach  dem  'IVocknen  unter  5 i“  ein  weisslicbes,  sehr 
leichtes  Pulver  ohne  Geruch  und  von  bitterem  Geschmack.  Es  schmUzt  bei 
70°  zu  einer  braunen  durchsichtigen  llüssigkeit.  An  der  Luft  färbt  es  sich 
schwach  braun.  Wasser  von  15°  löst  nur  '/toou  seines  Gewichtes  Emedu, 
nimmt  davon  aber  alkalisclie  Reaction  an,  Alkohol  und  Chloroform  kiseu 
es  in  ledern  Verhältniss.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  krystallisirt  es 
nie.  ln  Aether  und  fetten  Oelcn  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Kaustische 
Alkalien  lösen  es  sehr  leicht,  Ammoniak  w’eiii^er  leicht.  Mit  Salzsäure. 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Essi^ure  hefert  es  uukrystalliniscbe. 
in  Wasser  sehr  leicht  lüsliclie  Salze.  Mit  Salpetersäure  giebt  cs  ein  iu 
Wasser  wenig  lin  lUU  Th.)  lösliches  Salz,  welches  anfänglich  sehr  voloiui- 
nös  ist,  sich  aber  bald  in  eine  braune,  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  kr}'- 
stallisirbare  Masse  verwandelt.  Gerbsäure  fällt  das  Alkaloid  aua  seinen 
wässerigen,  alkoholischen  und  Salzlösungen.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium liefert  in  Wasser  wenig  lösliche  V'erbinduugen.  Durch  Sublimat  und 
Kaliumauecksilberjodid  werden  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
lösliche  Niederschläge  erzeugt.  Mit  Platincblorid  bildet  das  Emetin  ein  heil- 
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geihps,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliches  Salz.  Die  Base  wird 
gieicbfalis  durch  Fhosphormolybdiinsäure  und  durch  basisch  essigsaiires  Blei 
aii.s  ihren  Salzlösungen  gefallt.  Der  Verf.  hat  im  schwefelsauren  und  salz- 
.sauren  Salz  den  (iehalt  an  Saure  bestimmt  und  zieht  daraus  den  Schluss, 
dass  die  Formel  von  Pelletier  und  Dumas  verdoppelt  und  CjoHhNjO« 
geschrieben  werden  muss.  (J.  pharm.  9,  241.) 

Uebor  die  Carby lamme ').  Von  A.  Gautier.  — 1.  Polymerisinnuj 
der  Curbylamine.  Wird  das  Methyl-  oder  Aethylcarbylamin  lange  auf  19U'“ 
erhitzt,  so  verändern  sich  die  beiden  Verbindungen  dem  Anschein  nach  nicht, 
sie  färben  sich  kaum  und  beim  Oeifnen  der  Köhren  entweicht  kein  Gas. 
Destillirt  mau,  so  geht  der  grösste  Theil  bei  den  bekannten  Siedepnncten 
über,  .aber  es  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  unveränderten  Körper  regel- 
mässig eine  ölige  Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Versuch,  sie  zu  destilliren, 
mit  Heftigkeit  ex))lodirt.  Der  Verf.  nimmt  au,  dass  diese  Flüssigkeiten 
Polyanere  der  (’arbylamine  seien. 

2.  Bulylcarbylamine.  2 Th.  Jodbutyl  (Siedep.  118 — 12l°l  aus  Gäbrungs- 
liutylalkohol  wurden  mit  .3  Th.  trocknem  Cyansilber  am  KOckünsskUhler  im 
Oelhade  auf  1 30^  erhitzt  Nach  1 '/<  Stunden  ungefähr  färbt  sich  die  Masse 
gelb,  wird  breiförmig  und  entwickelt  ein  Gemenge  von  Butylen  und  Blau- 
säure. Jetzt  muss  die  Operation  unterbrochen  werden,  weil  sonst  Bräunung 
und  ein  beträchtlicher  Verlust  an  Carbylamin  eintritt.  Das  mit  Jodsilber 
gemengte  Doppelsalz  rNf'(Hi.,GNAg  ist  sehr  zähe  und  erhärtet  nur  lan^am. 
■Man  fügt  Wasser  und  Cyankalium  hinzu,  wodurch  es  sich  erhitzt  und  un- 
reines Butylcarbyiamin  abscheidet.  Dieses  siedet  bei  113—122°.  Hat  man 
sehr  reines  Jodbutyl  angewandt,  so  geht  die  grösste  Menge  zwischen  114 
und  117°  über.  Es  ist  farblos,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether 
und  Alkohol , von  widerlichem  Geruch , hat  bei  + 4°  das  spec.  Gewicht 
0,7873,  wird  bei  —66°  nicht  fest,  sondern  nur  breiförmig  und  opalisirend 
und  erlangt  seine  Durchsichtigkeit  erst  bei  ~ 35°  wieder.  Wasser  und 
Mineralsäuren  wirken  weniger  energisch  darauf  ein,  als  auf  die  Methyl-  und 
Aethylverbindung;  verwandeln  es  aber  in  Ameisensäure  und  Butylamin. 
Um  diese  Zersetzung  auszufUhren , wurde  es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
einige  Stunden  auf  160°  erhitzt,  die  erkaltete  Lösung  mit  Kali  gesättigt, 
«lestillirt,  das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  salzsaure  Lösung  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  in  Alkohol  aufgenommen.  Es  war  darin  voll- 
ständig löslich  und  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  dieser  Lösung  wurde 
ein  Doppelsalz  erhalten,  welches  nahezu  den  von  der  Formel  (CdlglLN,  HCl  ki 
PtCli  verlangten  Platingehalt  hatte.  (Bull  soc.  chim.  II,  211.) 

tTeber  die  Anwendzmg  der  Alkalijodüre  als  Reduotionsmittel  ’). 
Von  M.  Berthelot.  — Es  ist  dem  Verf.  gelungen,  durch  die  .Anwendung 
von  Jodkalium  a/A’/Vt  Aethylen-  und  Propylenbromür  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  zu  vei wandeln,  aber  das  Jodkaliuro  gestattet  keine  so 
weit  gehende  und  so  vollständige  Kednetionen,  wie  die  Jodwasserstoffsäure, 
es  wirkt  auf  Monobrom benzol  bei  2 <5°  und  auf  Eisessig  selbst  bei  360° 
nicht  ein.  Auch  Jodamraonium,  in  grossem  Ueberschnss  angewandt,  bewirkt 
bei  ungefähr  360°  noch  keine  Reduction  der  Essigsäure  oder  des  Phenols, 
wiewohl  bei  dieser  Temperatur  das  Salz  sich  schon  im  Zustande  theil  weiser 
Üissociation  befindet.  Es  fol^  daraus,  dass  die  Beständigkeit  der  Jod- 
•wasserstoffsänre  erhöbt  wird  durch  die  Gegenwart  eines  Körpers,  der  mit 


1)  Der  Verf.  theilt  im  Zusammenhänge  in  dieser  Abhandlung  seine  neueren 

Versuche  Uber  diesen  Gegenstand  mit.  üeber  die  meisten  derselben  haben  wir 
schon  früher  berichtet  (s.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  487.  675  u.  704,  N.  F.  5,  127) 
und  wir  tbeilen  deshalb  nur  die  bisher  nicht  publicirten  Beobachtungen  des 
Verfassers  mit.  F. 

2)  Vergl.  Swarts,  diese  Zeitschr  N.  F.  4,  257. 
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ihr  bei  der  Versuchstemperatur  oder  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  eine 
bestimmte  Verbindung  zu  bilden  vermag.  — Das  freie  Jod  selbst  bewirkt 
beim  Erhitzen  mit  gewissen  organischen  Verbindungen  Keduction,  was  der 
Verf.  durch  die  vorherig  Bildung  von  JodwasserstoffsSure  auf  Kosten  d«^ 
Wasserstoffs  eines  Theiu  der  organischen  Verbindungen  erklärt. 

(Bull.  soc.  chim.  II,  209.) 


Beobachtungen  über  die  Anwendung  des  Thalliumoxyduls  sum 
Nachweis  von  Oaon.  Von  Lamy.  — Schdnbein  hat  ein  mit  Thallium' 
ozydul  befenchtetes  Papier  als  sehr  feines  Reagenz  auf  Ozon  empfohlen 
Die  an  sehr  verschiedenen  Orten  gemachten  Beobachtungen  des  Verfassers 
ergeben 

1.  dass  das  Thalliumoxydul  sich  auch  ohne  den  Einfluss  von  Luft  oder 
Ozon  biäunen  kann; 

2.  dass  die  Empfindlichkeit  des  Thallinmpapiers  von  der  Concentration 
der  zu  seiner  Bereitung  benutzten  Lösungen  und  davon  abhängt,  ob  das 
darin  enthaltene  Oxydul  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  angezogen  hat; 

3.  dass  das  Th^linropapier  frisch  bereitet  empfindlicher  gegen  Ozon 
ist,  als  Jodkaliumstärke-Papier ; 

4.  dass  die  mehr  oder  weniger  dunkle  Färbung  des  ThallinroMpiers 
nur  dann  ein  sicheres  Zeichen  für  Ozon  ist,  wenn  dieses  Papier  Goajac- 
tinctur  bläut; 

5.  dass  unter  dieser  Bedingung  das  Thalliumpapier  sicher  und  schnell 

die  Gegenwart  von  Ozon  selbst  in  einer  an  salpetriger  Säure  reichen  At- 
mosphäre anzei^  dass  aber  die  Anwendung  desselben  auf  die  Constatirung 
des  Ozons  bescniänkt  zu  sein  scheint  und  dasselbe  nicht  als  ein  Maass  für 
den  höheren  oder  geringeren  Grad  von  Activität  des  Sauerstoffs  benutzt 
werden  kann.  (Bull.  soc.  chim.  II,  21ü.) 


Ueber  die  Bestinimung  des  ganaen  Kohlenstoffgehalts  im  Nisen 
Von  Arthur  H.  Elliott.  — Eine  abgewogene  Menge  (2—2,5  Grm.)  des 
gepulverten  Eisens  wird  etwa  10  Minuten  mit  50  Cc.  einer  Lösung  von 
Kupfervitriol,  die  1 Th.  krystallisirtes  Salz  in  5 Th.  Wasser  enthält,  gelinde 
erwärmt.  Das  Eisen  wird  gelöst,  Kupfer  und  Kohlenstoff  scheiden  sich  ab. 
Kupfervitriol  ist  dem  Kupferchlorid  vorzuziehen,  weil  die  I.iö8un^  keine  freie 
Säure  enthält,  durch  welche,  wenn  sie  vorhanden  ist,  eine  Entwicklnng  von 
Kohlenwasserstoffen  und  ein  Verlust  von  Kohlenstoff  bewirkt  wird.  Daranf 
fll^  man  20  Cc.  einer  Lösung  von  Kupferchloridlösun^  hinzu,  die  1 Tb. 
Suz  in  2 Th.  Wasser  enthält,  und  erwärmt  so  lange  bei  einer  dem  Siede- 
pnncte  nahen  Temperatur,  bis  das  aus^schiedene  Kupfer  gelöst  ist  Die 
abgeschiedene  Kohle  wird  auf  einem  kleinen  mit  Glasstlicken  und  unten  mit 
ausgeglUhtem  Asbest  verstopften  Trichter  gesammelt  und  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen.  Um  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  zu  verwandeln, 
bringt  man  den  Tricbterinhalt  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  eine  mit  ver- 
schliessbarem  Trichterrohr  und  Gasleitungsröbre  versehene  Kochflasche, 
fügt  3 Grm.  Chromsäure  hinzu  und  verbindet  die  Flasche  hintereinander 
mit  einer  Waschflasche  mit  Schwefelsäure,  einer  U-förmigen  Röhre,  die  mit 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimstein  enthält,  und  einer  gewogenen  Röhre 
mit  Natronkalk  und  schliesslich  einer  kleinen  Röhre,  die  wieder  mit  Schwe- 
felsäure befeuchteten  Bimstein  enthält.  Daranf  fUgt  man  durch  die  Trieb-. 
terröhre  30  Cc.  conc.  Schwefelsäure  unter  UmscbUtteln  hinzu  und  erwärmt 
langsam  bis  der  Inhalt  siedet,  lässt  etwa  1 Minute  kochen,  verbindet  dann 
das  obere  Ende  der  Triebterröhre  mit  einer  Natronkalkröhre,  entfernt  die 
Flamme  und  sangst  mit  einem  Asspirator  einen  langsamen  Strom  Luft  durch 
den  ganzen  Apparat.  (Cbem.  Soc.  J.  7,  1S2.) 
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Ueber  die  Reductionsproducte  des  Mononitroazoxy- 

benzols. 

Von  G.  A.  Schmidt'). 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
(Bull,  de  l’Acad.  de  St.  Petersb.  41  u.  Jahresb.  f.  Ohera.  1S(il)  zwei 
Basen  beschrieben,  die  durch  Keduction  des  Mononili'oazuai/benzu/s 
mittelst  alkoholischen  Schwefelamnioniums  neben  Anilin  erhalten  wur- 
den. Einer  eingehenderen  Untersuchung  war  von  mir  nur  die  eine 
derselben,  nämlich  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  unterworfen  worden; 
die  andere,  in  Wasser  schwer  lösliche,  hatte  ich  zur  Zeit  noch  fast 
gar  nicht  untersucht  und  deshalb  auch  für  die  erstere  noch  keine 
Formel  aufstellen  können. 

Unterdessen  hat  Alexejefr")  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
meine  leicht  lösliche  Base  nichts  Anderes  sei  als  Hofmann’s  ji  Phe- 
'’^t^ylendiamhi.  ln  der  That,  bei  directera  Vergleich  derselben  mit  aus 
Nitranilin  dargestelltem  /!?  Phenylendiamin  habe  ich  diese  Ansicht  voll- 
kommen bestätigt  gefunden. 

Bei  Wiederaufnahme  meiner  früheren  Versuche,  mit  etwas  abge- 
ändertem Keductionsverfaliren,  habe  ich  gefunden,  dass  die  Keduction 
des  Nitroazoxybenzols  ziemlich  complicirt  verläuft. 

Anilin  und  /?  Phenylendiamin  sind  nur  die  Endproducte  der  Re- 
duetion;  zuerst  bildet  sich,  neben  wenig  Amidouzoxybenzol,  hauptsäch- 
lieh  ein  Product  von  der  Zusammensetzung  Ci2lIiiNs,  welches  identisch 
ist  mit  dem  AmidodiphenyHmid  von  Martins  undGriess  (Amido- 
azohenzol  — Kekulö)  und  w’clches  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Keductionsmittels  in  Anilin  und  Phenylendiamin  zerfallt. 

Die  schrverlösliche  Base,  die  ich  früher  neben  Anilin  und  /?  Phe- 
nylendiamin erhielt,  ist  das  Amidoazoxybenzol. 

Schwache  Reductionsmittel  (Schwefclammon)  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  dasselbe,  Zinn  und  HCl  führen  es  ebenfalls  in  Anilin  und 
Phenylendiamin  über.  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  sich,  weshalb 
ich,  wie  in  meiner  ersten  Mittheilung  angeführt,  bei  Anwendung  von 
Schwefelammonium  immer  neben  den  beiden  letzteren  Basen  Amido- 
azoxybenzol erhielt,  während  mit  Zink  und  HCl  das  Product  nur  aus 
Anilin  und  Phenylendiamin  bestand. 

Ich  verfahre  jetzt  bei  der  Keduction  folgendermassen. 

1 Theil  Nitroazoxybenzol  wird  mit  10  Th.  starkem  Alkohol  zum 
Sieden  erhitzt,  und  alhnälig,  unter  fortwährendem  Sieden,  mit  einer 
concentrirten  alkoholischen  Losung  von  Schwefelammonium  versetzt. 
Dieses  darf  nur  in  ganz  kleinen  Antheilen  (2 — 3 Cc.)  zugesetzt  wer- 
den und  muss  mit  dem  Zersetzen  einer  neuen  Quantität  gewartet 
werden  bis  der  Geruch  des  früher  zugesetzten  verschwunden  ist.  Auf 

1)  Aus  den  Berichten  der  mss.  ehern.  Gcsellsch.  vom  Verf.  mitgetheilt. 

2)  Alexejeff,  „Ueber  die  Azoverbindungen“,  — Monographie  in  rus- 
sischer Sprache. 

ZcitachT.  t Chemis.  11  Jahrg.  27 


jr 


Digitized  by  Googl 


418 


6.  A.  Schmidt, 


diese  Weise  wird  fortgefahren  bis  alles  Nitroazoxybenzol  gelöst  ist 
und  beim  Erkalten  einer  berausgenommenen  Probe  keines  mehr  aus- 
krystallisirt. 

Es  lässt  sich  so  die  Bildung  von  Anilin  und  Phenylendiamin 
fast  vollständig  vermeiden.  Aus  der  vom  ausgesehiedenen  Schwefel 
abgegossenen  Flüssigkeit  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  gröss- 
ten Tbeiles  des  Alkohols  und  Versetzen  mit  etwas  Wasser,  eine  gelbe 
blätterige  Krystallisation  eines  Gemenges  von  Amidoazobenzol  und 
Amidoazoxybenzol.  Die  Trennung  und  Reinigung  dieser  beiden  Kör- 
per geschieht  zweckmässig  in  Form  der  salzsauren  Verbindungen,  von 
denen  die  der  ersten  Base  in  verdünntem  Weingeist  schwerlöslich,  die 
der  zweiten  viel  leichter  löslich  ist. 

Das  Rohproduct  mit  schwachem  Weingeist  und  überschüssiger 
Salzsäure  übergossen,  giebt  einen  rothbraunen  Krystallbrei , welcher 
zum  Sieden  erhitzt  sich  theilweise  löst,  grösstentheils  aber  angelöst 
bleibt.  Das  Ganze  auf  ein  Plan tamour’scbes  Filter  gebracht,  giebt  ^ 
ein  dunkelroth  gefärbtes  Filtrat,  aus  welchem  beim  Erkalten  zuerst 
eine  geringe  Quantität  salzsaures  Amidoazobenzol  in  charakteristischen 
stahlblauen  Nadeln  herauskrystallisirt.  Wird  die  Lösung  jetzt  aber- 
mals durch  ein  Plan tamour ’sches  Filter  gelassen,  so  erhält  man 
aus  dem  Filtrat  fast  reines  salzsaures  Amidoazoxybenzol  in  rosen- 
roth  gefärbten,  blätterigen  Krystallen. 

Die  vereinigten  Rückstände  auf  den  Filtern,  wiederholt  mit  salz- 
säurehaltigem,  schwachem  Weingeist  ausgekocht  und  darauf  aus  5Üproc. 
angesäuertem  Weingeist,  oder  aus  sehr  verdünnter  wässeriger  Salzsäure 
umkrystallisirt,  geben  reines  salzsaures  Amidoazobenzol  in  dunkel- 
violettblanen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln. 

Dieselben  werden  schon  von  reinem  Wasser  unter  Gelbfärbung 
zersetzt.  Mit  NHs  übergossen  und  aus  schwachem  Weingeist  umkry- 
stallisirt, erhält  man  daraus  goldgelbe,  in  Wasser,  selbst  bei  Siede- 
hitze, fast  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Krystallblättchen. 

Sie  schmelzen  bei  127,4*’  (corr.)  und  lassen  sich  unzersetzt  destil- 
liren.  Die  Salze,  mit  Ausnahme  des  salpetersauren,  sind  sehr  schwer- 
löslich und  meist  ruth  gefärbt.  Die  C-  und  H-Bestimmung  entsprach 
der  Formel’):  CnH9(NHi)N2.  Die  alkoholische  Lösung  dieser  Base, 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  giebt  eine  in  goldgelben  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung,  welche  20,18  Proc.  Ag  enthält.  Die  von 
M.  und  Gr.  (1.  c.)  beschriebene  Silberverbindung  des  Amidoazobenzols 
2(CiiHiiN3)AgHO  erfordert  20,8  Proc.  Ag. 

Platinchlorid  giebt  in  der  salzsauren  Lösung  der  Base  einen 
rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag. 
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Mit  Ausnahme  des  Schmelzpnnctes  stimmen  alle  Eigenschaften 
dieser  Hase  mit  denen  des  Amidoazobenzols  Überein.  Nach  Martius 
und  Griess  schmilzt  das  Letztere  bei  130®.  Ungeachtet  wiederholter 
Reinigung  meiner  Base  durch  Umkrystallisiren  derselben,  sowie  der 
Salzsäuren  Verbindung,  blieb  der  Schmelzpunct  constant  bei  127,4®. 
— Zum  directen  Vergleich  habe  ich  deshalb  nach  Gr.  und  M.  Angabe 
aus  Anilin  und  N2O3  Amidoazobenzol  dargestellt;  dasselbe  erwies  sich 
als  vollkommen  identisch  mit  dem  aus  Nitroazoxybenzol  erhaltenen 
und  schmolz  ebenfalls  bei  127,4®  C. 

.4midoazoxybenzol.  Das  oben  erwähnte,  in  rosenrolhen  Blätt- 
chen krystallisirende  rohe  salzsaure  Amidoazoxybenzol  lässt  sich  durch 
wiederholte  Krystailisation  von  hartnäckig  anhängenden  Spuren  salz- 
sauren  Amidoazobenzols,  nicht  reinigen.  Dieses  geschieht  leicht,  wenn 
man  diu  heisse  Lösung  desselben  in  möglichst  wenig,  mit  IICl  ange- 
säuertem Wasser  einige  Augenblicke  mit  etwas  granulirtem  Zinn  schüt- 
telt. Es  tritt  sehr  bald  Entfärbung  ein;  die  Lösung  wird  alsdann 
^asch  vom  überschüssigen  Zinn  abgegossen,  widrigenfalls  durch  wei- 
tergehende Rednetion  erheblicher  Verlust  an  Amidoazoxybenzol  erlitten 
werden  kann.  Beim  Erkalten  krystallisirt  reines  salzsaures  Amido- 
azoxybenzol in  farblosen,  silberglänzenden  Blättchen.  Von  reinem 
Wasser  wird  dasselbe,  wie  das  salzsaure  Amidoazobenzol  unter  Gelb- 
färbung zersetzt,  in  kalter,  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  wenig 
löslich,  viel  leichter  in  kochender;  in  angesäuertem  Alkohol  löst  es 
sich  leichter  als  in  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  entweicht 
schon  bei  100®  Salzsäure.  Die  Chlorbestimmung  ergab  13,98  l’roc. 
CI;  die  Formel:  Ci2H9(NH2)N20.HCl  erfordert  14,23  Proc.  CI. 

Aus  dieser  salzsauren  Verbindung  wird  die  freie  Base  durch  .Am- 
moniak abgeschieden;  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
schwachem  Weingeist,  erhält  man  sie  leicht  in  grossen,  rhombischen, 
tafelförmigen,  spröden  Krystallen  von  etwas  blässerem  Gelb  als  das 
Amidoazobenzol.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol,  in  Aether 
und  Benzol. 

Das  Amidoazoxybenzol  schmilzt  bei  138,5®  (uncorr.),  bei  wei- 
terem Erhitzen  fangt  es  bei  etwa  200®  an  sich  zu  zersetzen.  Es 
destillirt  ein  braunes  Oel  über,  in  dem  sich  mit  Sicherheit  Anilin, 
Amidoazobenzol  und  Wasser  nachweisen  Hessen.  Es  entweicht  Stick- 
stoff und  Unterbleibt  etwas  lockere,  blasige  Kohle.  Die  Verbrennung 
führte  zu  der  Formel  Ci2H»(NH2)N20.') 

Die  Salze  des  Amidoazoxybenzols  sind  farblos,  gut  krystallisirt 
und  meist  schwerlöslich,  besonders  das  schwefelsaure. 
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Plulinchlitrid  giebt  iu  der  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salm 
einen  gelben,  undeutlich  krystallinischeu,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer- 
löslhchen  Niederschlag,  welcher  23,05  Proc.  Pt  enthält.  Die  Formel 
2(Ci2H<j(NH2)N20.HCl)PtCl4  erfordert  23,59  1‘roc.  Pt. 

Sulpetct'suures  Silber  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Amidoazoxybenzols  einen  aus  langen,  feinen,  strohgelben  Nadeln  bt^- 
stehenden  Niederschlag. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  das  Amidoazoxybenzol  in 
Amidoiizobenzül  überzuführen.  Wie  schon  erwähnt,  wirkt  Schwefel- 
ammonium  nicht  darauf  ein,  Zinn  und  Salzsäure  rediiciren  es  zu  Anilin 
und  Phenylendiamin. 

Es  wurde  von  mir  bisher  nur  die  Reduction  des  Nitroazoxyben- 
zols  vermittelst  Schwefelammoninm  einem  genaueren  Studium  unter- 
worfen ; es  ist  möglich,  dass  andere  Reductionsmittel  verschieden  wirken. 
So  viel  ich  aber  auch  die  Keductionsbedingungen  mit  Schwcfelammo- 
uium  abänderte,  gelang  es  mir  nicht  nur  ein  Product  zu  erhallen; 
stets  bildete  sich  Amidoazoxybenzol  neben  Amidoazobenzol  in  den) 
Verhältniss  wie  1:2.  An  Schwefel  schieden  sich  dabei  gegen  47  Proc. 
vom  angewandten  Nitrokörper  aus.  Es  lässt  sich  die  Reaction  viel- 
leicht durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

3Ci2H9tN02)N20  llHiS  2Ci2ll9(NH2)N2  + CiilLfNIDN-iO 

+ 8H2O  -f  ns. 

Die  Gewinnung  des  Amidoazobenzols  aus  Nitroazoxybenzol  liess 
mich  fast  mit  Bestimmtheit  annehmen,  dass  es  gelingen  müsse,  das 
erstcre  aus  dem  Mononitroazobenzol  zu  erhalten  und  somit  den  Beweis 
für  den  Zusammenhang  der  Diazoverbindungen  mit  den  Azoverbin- 
dungen zu  liefern,  eine  Vermuthung,  welche  schon  Kekule  vor  einiger 
Zeit  ausgesprochen  hat.  Obgleich  Kekule’s  in  dieser  Richtung  an- 
gestelltc  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  092)  erfolglos  blieben  und 
er  überhaupt  diesen  Weg  der  Beweisführung,  wegen  Möglichkeit  von 
Isomeren,  Blr  unzulänglich  hält,  habe  ich  dennoch  das  Mononitroazo- 
benzol, nach  dem  oben  für  das  Nitroazoxybenzol  beschriebenen  Ver- 
fahren, der  Reduction  unterworfen.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen 
zu  urtheilen,  scheint  sich  dabei  in  der  That,  neben  einer  geringen 
Menge  anderer  Producte,  hauptsächlich  dasselbe  Amidoderivat  zu  bil- 
den, welches  ich  aus  dem  nitrirten  Azoxybenzol  erhalten  habe.  Die 
weitere  Untersnehung  über  diesen  Gegenstand  behalte  ich  mir  vor. 

St.  Petersburg,  April  1869. 

Universitätslaboratorium. 
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Ueber  das  TrinitroazoxybenzoL ') 

Von  G.  A.  Schmidt. 

Von  den  Nitroderivaten  des  Azoxybenzols  war  bisher  nur  das 
Mononitroazoxybcnzol  mit  seinem  Isomeren,  dem  von  Ziiiin  darge- 
stellten Isonitroazoxybeiizol,  bekannt.  Durch  Einwirkung  eines  Ge- 
misches von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  habe  ich 
ein  Trinitroproduct  Ci2H7(N0))3N20  erhalten.  Es  wurde  wie  folgt 
dargestellt. 

20  Grm.  Azoxybenzol  wurden  in  eiueni  Kolben  mit  einer  Mischung 
von  200  Grm.  NIIO3  (spec.  Gew.  1,50)  und  100  Grm.  SII2O4  (1,80) 
übergossen.  Das  Azoxybenzol  löste  sich  unter  beträchtlicher  Erwär- 
wärmung,  ohne  Ausscheidung  rotlier  Dämpfe.  Die  Lösung  sofort  in 
viel  Wasser  gegossen,  giebt  eine  hellgelbe,  durch  harzige  Substanz 
zusammengekittete,  krystallinische  Masse.  Dieselbe  wurde  mit  etwas 
Wasser  verrieben,  auf  ein  Filter  gebracht,  gewaschen,  getrocknet  und 
zur  Reinigung  von  der  harzigen  Materie  wiederholt  mit  Aether  aus- 
gezogen, bis  derselbe  sich  nur  noch  blass  gelb  färbt. 

So  bearbeitet  bildet  das  Trinilroazoxybenzol  ein  undeutlich  kry- 
stallinisches , dem  rohen  Mononitroazoxybcnzol  sehr  ähnlich  sehendes, 
gelbes  Pulver.  Dasselbe  ist  in  H2O  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Benzol;  am  besten  lässt  es  sich 
aus  Salpetersäure  (von  l,.‘)8  spec.  Gew.)  umkrystallisiren.  Es  löst 
sich  darin  beim  Sieden  ziemlich  bedeutend  und  scheidet  sich  beim 
Kl  kalten  in,  schon  mit  blossem  Auge  wahrnehmbaren,  nadelförmigen 
Kiystallen  aus,  welche  in  Masse  den  Schwefelblumen  täuschend  ähn- 
lich sehen. 

Es  schmilzt  bei  152®,  erstarrt  bei  140"  krystallinisch , verpufft 
bei  stärkerem  Erhitzen  ziemlich  heftig  unter  Hinterlassung  von  wenig 
Kohle.  Wird  es  vorsichtig  etwas  über  seinen  Schmelzpunct  erhitzt, 
so  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht,  sondern  erstarrt  zu  einem 
durchsichtigen,  gelben  Glase,  welches  bei  abermaligem  Erhitzen  bis  fast 
zum  Schmelzpunct  plötzlich  krystallinisch  wird.  Formel  Ci2HtNs07  *). 

Die  vom  Aether  gelöste  harzige  Substanz  bildet  ungefähr  den 
(i.  Theil  des  Rohproductes.  Sie  enthält  vielleicht  Binitroazoxybenzol 
o !cr  isomere  Körper,  worüber  ich  mir  die  weitere  Untersuchung  vor- 
bi'halte. 

St.  Petersburg,  April  1869. 

Universitätslaboratorium. 

1)  Aus  den  Berichten  der  riiss.  chem.  Gesellsch.  vom  Verf.  milgethcilt. 
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Chemische  Untersuchung  des  orientalischen  Jargons. 

Von  David  Forbes. 

(Chem.  News  19,  277,  June  11,  1869.) 

Der  Verf.  hat  Fragmente  eines  ganz  farblosen  Jargonkrystalls, 
welcher  die  von  Sorby  (diese  Zeitschr.  N.  F.  .5,  221)  beobachteten 
Streifen  mit  grosser  Deutlichkeit  zeigte,  chemisch  untersucht.  Das 
Mineral  wurde  nach  der  Methode  von  Berzelius  mit  kohlensaarem 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Natronhydrat  aufgeschlossen  und  die 
Masse  so  lange  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  bis  alle  Kieselsäure 
entfernt  war.  Es  blieb  ein  weisser,  in  Salzsäure  vollständig  löslicher 
Rückstand,  der  nach  dem  Verdunsten  der  salzsaureii  Lösung  und  Wieder- 
auflösen in  salzsäurehaltigem  Wasser  keine  Spur  von  Kieselsäure  liin- 
terliess.  Die  salzsaure  Lösung  war  gelb  gefärbt  und  enthielt  dem- 
nach offenbar  Eisen.  Sie  wurde  wieder  verdunstet  und  da  nach  Ber- 
zelius das  Zirkonchlorid  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  ist,  der 
Rückstand  so  oft  mit  kalter  Salzsäure  von  1,138  spec.  Gewicht  au.s- 
gezogen,  bis  die  Säure  nicht  die  geringste  gelbe  Färbung  mehr  annahm. 
Es  blieb  ein  schneeweisses,  krystallinisches,  in  Wasser  vollständig  und 
ohne  Farbe  lösliches  Chlorid  zurück.  Ans  der  Lösung  desselben  fällte 
Ammoniak  eine  flockige,  ziemlich  schwere  Erde,  welche  nach  dem 
Glühen  vollständig  weiss  war  und  w'aebsartig  aussab.  Das  Gewicht 
derselben  betrug  46,12  Proc.  von  dem  des  angewandten  Minerals. 
Diese  Erde  wurde  von  Sorby  optisch  untersucht.  Sie  gab  keine 
Spur  der  characteristischen  Jargoniumlinien  und  war  demnach  reine 
Zirkonerde.  Die  gelbe  salzsaure  Lösung  enthielt  ausser  Eiseucfalurid 
noch  eine  beträchtliche  Menge  einer  Erde.  Um  die  Trennung  nach 
Berzelius  mit  Weinsäure  und  Schwefelammoninm  zu  bewirken,  wurde 
die  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  ein  schwach 
gelblicher  flockiger  Niederschlag  erzeugt  wurde,  dann  wurde  Wein- 
säure im  Ueberscliuss  zugesetzt.  Der  grössere  Theil  des  Niederschlags 
löste  sich  sofort,  ein  Theil  aber  blieb  selbst  beim  Erwärmen  ungelöst. 
Dieser  wurde  mit  siedendem  Wasser  gut  ausgewaschen,  getrocknet 
und  geglüht.  Das  Gewicht  desselben  betrug  7,64  Proc.  von  dem  des 
Minerals.  Diese  Erde  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  Zirkon- 
erde, eie  bildet  nach  dem  Glühen  keine  wachsartige  Klumpen,  sondern 
ein  weisses,  mehlartiges,  dem  Anschein  nach  nicht  sehr  schweres  Pul- 
ver. Nach  Sorby  glebt  diese  Erde  das  Jargoniumspectrum  mit  grosser 
Intensität  und  sie  ist  demnach  wahrscheinlich  reine  Jargonerde.  — 
Die  davon  abfiltrirte  weinsaure  Lösung  blieb  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak klar  und  gab  mit  Schwefelammonium  erst  nach  einigen  Tagen 
einen  Niederschlag  von  Schwefeleisen.  Das  Filtrat  davon  wurde  zur 
Trockne  verdunstet  und ' der  Rückstand  ln  einem  Platintiegel  weiss 
gebrannt.  Es  blieb  eine  weisse  Erde  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Graue,  deren  Gewicht  12,52  Proc.  des  Minerals  ausmachte.  Sorby 
glaubt  in  Folge  einer  optischen  Untersuchung,  dass  diese  Erde  eine 
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grosse  Menge  von  Jargonerde  mit  einer  Spur  von  Zirkonerde  enthalte, 
hält  es  aber  für  möglich,  dass  sie  auch  aus  einer  dritten  neuen  Erde 
bestehe,  wiül  ihr  Verhalten  in  der  Boraxperle  ein  anderes  als  das  der 
Zirkonerde  ist. 


Ueber  die  Milchsäure  aus  /^Jodpropiousäure. 

Von  N.  Socoloff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  167.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf 
Jodpropionsäurc  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Milch- 
säure entsteht.  Die  wässerige  Lösung  der  /^Jodpropionsänre  wurde 
einige  Zeit  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  feuchtem  Silberoxyd 
gekocht,  aus  dem  Filtrat  vom  Jodsilber  das  gelöste  Silber  durch  Salz- 
säure genau  ausgefällt  und  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  mit  frisch 
gefälltem  Zinkcarbonat,  schliesslich  mit  Zinkoxyd  behandelt;  selbst  ein 
Ueberschuss  des  letzteren  hebt  die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit 
nicht  auf.  Die  Lösung  der  Zinksalze  wurde  stark  eingedampft ; beim 
Erkalten  bildete  sich  eine  geringe  Menge  nadelförmiger  Krystalle,  die 
in  einem  dicken,  allmälig  fest  werdenden  Syrup  schwammen.  Durch 
ein-  oder  mehrmaliges  Auflösen  der  Zinksalze  in  beissem  Wasser  und 
Zusatz  eines  doppelten  Volums  starken  Alkohols  zu  der  wässerigen 
Lösung  lässt  das  krystallisirte  Zinksalz  sich  von  dem  amorphen  tren- 
nen; ersteres  hält  Verf.  für  hydracrylsaures  Zink. 

Wird  das  amorphe  Zinksalz  mit  Schwefelwasserstofr  zersetzt,  die 
freie  Säure  mit  Kalkmilch  gesättigt,  der  KalkUberschuss  mittelst  Koh- 
lensäure entfernt  und  die  Lösung  des  Calciumsalzes  stark  eingedampft, 
so  giebt  dieselbe  beim  Stehen  an  der  Luft  ein  amorphes  Salz,  welches 
nach  einigen  Tagen  zu  sehr  dünnen,  concentrisch  gruppirten  Krystall- 
nadeln  erstarrt.  Dieses  Salz  wurde  vielemal  in  kaltem  Wasser  gelöst 
und  jedesmal  ohne  Erwärmen  verdunstet;  zuletzt  krystallisirte  es  in 
über  2 Cm.  langen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen,  Combiuationen 
des  verticalen  Prismas  mit  zwei  Paaren  verticaler  Endflächen  und  dem 
horizontalen  Prisma.  Aus  den  letzten,  gelb  gefärbten  Mutterlaugen 
erhält  man  die  nämlichen  Krystalle,  wenn  man  die  Nutterlauge  mit 
2 — 3 Volumen  starken  Weingeists  in  der  Kälte  versetzt,  die  Flüssig- 
keit von  dem  plötzlich  entstehenden  amorphen  Kiederschlag  abfiltrirt 
und  stehen  lässt;  die  so  abgeschiedenen  grossen  Krystalle  enthalten 
indess  stets  Mutterlauge,  und  man  erhält  deshalb  ein  reineres  Salz, 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  stark  umrührt,  wodurch  sich 
rascher  kleine  Krystalle  abscheiden.  Das  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung (C3H503)iCa  -(-  2H2O.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich, 
verliert  das  Krystallwasser  langsam,  aber  vollständig  über  Schwefel- 
säure, weit  rascher  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure.  Beim  Erwärmen 
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backt  es  bei  zusamnien,  schmilzt  dann  und  verliert  weit  unter 
lOO*  das  Krystallwasser.  Ein  durch  sehr  langes  Erhitzen  anf  30 
bis  40"  ziemlich  entwässertes  Salz  sclimilzt  auch  bei  50®  nicht;  das 
trockene  Salz  verändert  sich  unter  140"  nicht,  schmilzt  zwischen  140 
und  115",  schwillt  bei  weiterem  Erhitzen  auf  und  zersetzt  sich, 
indem  es  hauptsächlich  nur  Wasser  verliert;  die  Wasserabgabe  ist 
bei  190"  rascher,  das  Salz  färbt  sich  dabei  gelb.  Eine  schwache 
Auflösung  des  w'asserhaltigen  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht, 
giebt  nach  demselben  beim  Vei'dunstcn  in  der  Kälte  Krystalle.  Ver- 
dampft mail  die  Lösung  im  Wasserbad  bis  zur  Syrupsconsistenz, 
so  bleibt  sie  beim  Erkalten  amorph  und  krystallisirt  nur  ganz  all- 
mälig.  Lösungen  des  amorphen  und  des  vom  Krystallwasser  befreiten 
Salzes  geben  beim  Verdunsten,  selbst  ohne  Erwärmung,  anfangs  immer 
das  amorphe  Salz ; Verf.  hält  letzteres  für  wasserfreies  Salz,  welches 
nur  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  niedriger  Temperatur  Kry- 
stallwasser aufnehme.  Bleibt  das  wasserfreie  Salz  einige  Monate  über 
Schwefelsäure  stehen,  so  erlangt  es  die  Eigenschaft,  bei  100"  wieder 
einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  wie  Verf.  yermuthet,  durch  Ueber- 
gang  in  wasserhaltiges  acrylsaures  Salz;  das  wasserhaltige  Salz  erleidet 
diese  Veränderung  bei  zweijährigem  Aufbewahren  nicht. 

Ein  dem  Calciumsalz  analog  dargestelltcs  Darijumsnlz  wird  eben- 
falls anfangs  amorph  erhalten,  verwandelt  sich  nach  einigen  Tagen  in 
eine  dichte  krystallinische  Masse.  — Ein  Bleisnlz  wurde  dargeshdlt 
durch  Zerlegung  des  ganz  reinen  Calciumsalzcs  mit  Oxalsäure  und 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Bleicarbonat.  Die  Lösung  gab  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  amorphes  Salz,  das  auch  nach 
mehrmaligem  Lösen  und  Wiederverdunsten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur amorph  blieb,  beim  Aufbew'ahren  an  der  Luft  aber  nach  meh- 
reren Monaten  krystallinisch  wurde.  Die  Lösung  dieses  krystallisirten 
Salzes  liefert  durch  mehrmaliges  Umkrystsllisiren  ohne  Erwärmen  ziem- 
lich grosse,  wenn  auch  schlecht  ausgebildete  tafelförmige  Krystalle. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem 
starkem  Alkohol;  letztere  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  fast  die  ganze 
Menge  des  Salzes  aus,  anfangs  in  dicken  Tropfen,  die  allmälig  kry- 
stallinisch erstarren;  aus  der  kalten  alkoholischen  Lösung  scheidet 
Aetherzusatz  noch  kleine  Mengen  ab,  theils  amorph,  theils  in  dünnen 
sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

Nach  den  beschriebenen  Salzen  hält  Verf.  seine  Säure  für  ver- 
schieden von  den  .3  bereits  bekannten  Säuren  CsHeOs , Milchsäure, 
Paramilchsäure  und  Methylglycolsäiire.  Verf.  hält  seine  Säure  für 
den  Aldehyd  der  Glycerinsäure,  oder  was  dasselbe  ist,  für  einen 
Aldehyd  des  Glycerins,  der  ans  letzterem  durch  Austritt  von  2 At. 
Wasserstoff  entstanden  gedacht  werden  kann.  Er  schlägt  vor,  die- 
selbe Glycerin-Aldehydsäure  zu  nennen.  Die  Hydracrylsäure  betrachtet 
Verf.  als  eines  von  den  Anhydriden  der  Glycerin-Aldehydsänre,  ent- 
standen nach  der  Gleichung 

4C3H6O3  — H2O  = CijHi-iOu. 
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Eine  Bestätigung  seiner  Ansicht  sieht  Verf.  darin,  dass  das  Calcium- 
salz  seiner  Säure  mit  Calciumbisulfit  sofort  einen  anscheinend  aus 
amorphen  kleinen  Kugeln  bestehenden  Niederschlag  giebt,  und  einen 
ähnlichen  Niederschlag  mit  Natriumbisuliit. 


Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolf  Lieben. 

(Aon.  Cb.  Pharm.  150,  87  siehe  d.  Z.  N.  F.  5,  38.) 

Zweite  Abhandlung. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther.  Erhitzt 
man  1 Th.  Aethylchloräther  mit  S Th.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gewicht  2 24 — 30  Stunden  lang  auf  140«,  destillirt  sodann  das  Pro- 
dnet,  so  geht  zuerst  ein  schweres  Oel,  sodann  ein  wässeriges  Destillat 
über,  während  eine  kohlige,  freies  Jod  enthaltende  Substanz  zurUck- 
bleibt.  Das  wässerige  Destillat  hat  einen  eigcnthümlichen , reizenden 
Geruch,  enthält  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  freies  Jod  und  mehrere 
Körper,  die  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  jodhaltigen  Flüssigkeit 
die  Bildung  von  Jodoform  veranlassen;  Verf.  verrauthet  in  letzteren 
ein  Gemenge  von  Butyl-,  vielleicht  auch  Aethylalkohol  mit  einem  Al- 
dehyd oder  Keton,  da  er  einen  Körper  nachweisen  konnte,  der  mit 
Cblorcalcium  eine  krystallisirbare , durch  Wasser  zersetzbare  Verbin- 
dung giebt,  und  einen  andern,  der  Silberoxyd  reducirt  und  sich  mit 
Natriumhisulfit  verbindet.  Das  Hauptproduct  der  Reaction,  die  ölige 
Flüssigkeit,  wird  zuerst  mit  concentrirtcr  Jodwasserstoffsäure  geschüt- 
telt, dann  mit  Wasser,  mit  alkalischem  W.asser  und  schliesslich  wieder 
mit  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sie  sich  zerlegen  in  bei  1 1 4 
bis  122«  siedendes  Jodbutyl  und  in  bei  05 — 7S«  siedendes  Joddlhyl. 
Letzterem  ist  indess  eine  Chlorverbindung  von  annähernd  gleichem  Siede- 
punct  beigemengt,  wahrscheinlich  Chtorbutyl.  Verf.  hat  dieses  Chlor- 
butyl  von  dem  Jodäthyl  zu  trennen  gesucht,  indem  er  die  ganze  unter 
80«  siedende  Fraction  mit  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht 
Sublimat  und  dem  1'  2 — 2 fachen  Volum  verdünnten  Weingeistes  gelind 
erwärmte.  Dadurch  wurde  das  Jodäthyl  in  Chloräthyl  übergeführt, 
welches  leicht  von  einer  bei  etwa  66«  siedenden  Flüssigkeit  zu  trennen 
war,  deren  Zusammensetzung  annähernd  mit  der  Formel  C4II9C1  llber- 
cinstimmte,  die  aber  noch  Spuren  von  Jod  enthielt.  Dass  sie  gleich- 
wohl Chlorbutyl  war,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  bei  33stündigcin 
Erhitzen  mit  der  sechsfachen  Menge  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
auf  130«  zerfällt  in  Chlorwasserstoff  und  in  Jodbutyl,  welches  voll- 
ständig identisch  ist  mit  dem  direct  aus  Aethylchloräther  durch  Jod- 
wasserstoff erhaltenen.  — Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  der 
Hauptproducte , die  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethyl- 
cbloräther  entstehen,  auszudrücken  ist  entweder  durch  die  Gleichungen : 
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CoHs.C.Ae.J  4-  C2H5J  -f-  HiO 

AethvU’hlorUthor  Jodttthyl 

C2H3.Cl.AeJ  4-  HJ  -=  CiHs.Cl.Ae.H  4 .I2  (A) 

C2Il4.Cl.Ae  4-  HJ  = C2ll4.J.Ae  + HCl 

oder  aber  durch  die  Gleichungen : ^ 

4-  2HJ  -=  CiHs.Cl.Ae.J  4-  C2H5J  4-  H2O 

C2ll3.Cl.Ae.J  4-  HJ  = C-ilbt.J.Ae.J  4-  HCl  (B) 

C.H3.J.Ae.J  4-  HJ  =.  C-Hs.H.Ae.J  4-  J2 

Die  durch  die  Gleichungen  (A)  ausgedrückten  Vorgänge  finden  jedcn- 
t'alls  statt,  indem  Verf.  nachgewiesen  hat,  dass  stets  Chlorbutyl  ent- 
steht, welches  durch  Jodwasserstoff  in  Jodbutyl  übergeht.  Es  schliesst 
dies  indessen  die  Annahme  nicht  aus,  dass  ein  anderer  Tbeil  des  Jod- 
butyls  nach  den  Gleichungen  (B)  entsteht. 

Bei  Anwendung  von  8 Th.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  2 
erhält  man  aus  1 Th.  Aethylchloräther  nahezu  2 Th.  des  in  Wasser 
unlöslichen  Gels;  bei  Anwendung  von  7*  2 Th.  einer  Säure  vom  spec. 
Gewicht  1,7  dagegen  aus  1 Th.  Aethylchloräther  nur  1'  4 — l'/i  Th. 
schweres  Oel,  und  zwar  wird  im  letzteren  Fall  die  Verringerung  der 
.Ausbeute  wesentlich  nur  durch  die  geringere  Quantität  des  gebildeten 
JodbutyU  bewirkt,  während  bei  Anwendung  dieser  Säure  von  1,7  spec. 
Gew.  die  kohlige  Substanz  und  alle  andern  Nebenproducte  in  reich- 
licherem Maasse  entstehen.  Verf.  glaubte  anfangs,  die  Eliminining 
des  Chlors  aus  dem  Aethylchloräther  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  und  Jndkalium  zu  befördern;  es  zeigte  sich  indess, 
dass  das  Jodkalium  nicht  in  Chlorkaliuni  überging,  dass  also  Salzsäure 
bei  starkem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoff  Jodkalium  nicht  zerlegt; 
dessen  Zusatz  ist  demnach  überflüssig. 

Verf.  fand  den  Siedepunct  seines  Jodbutyls  119 — 120®  (bei  auf 
0®  red.  Bar.  758,3  Mm.),  das  spec.  Gew.  stets  bezogen  auf  Wasser 
von  0®  und  auf  den  luftleeren  Kaum  reducirt: 

bei  0“  10=  20°  30° 

1,6263  1,6111  1,5952  1,57S7 

De  Luynes  fand  den  Siedepunct  des  aus  Erythrit  erhaltenen  Jod- 
bufyls  118®,  das  spec.  Gew. 

bei  0°  20°  30° 

1.632  1,600  1,584 

Für  aus  Gährungsbutylalkohol  erhaltenes  Jodbutyl  fand  Würtz  den 
Siedepunct  121®,  das  spec.  Gew\  1,604  bei  19®.  Die  Umsetzungen 
des  Jodbutyls  des  Verf.’s  beweisen  aber,  dass  dasselbe  identisch  ist 
mit  dom  von  de  Luynes. 

DarsteUunrj  des  ßulylalkohols  aus  dem  Jodtir.  Das  Butyljodür 
des  Verf.’s  kann  sowohl  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd 
als  mit  Silberacetat  in  Butylalkohol  übergeführt  werden;  bei  beiden 
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Methoden  entsteht  viel  Butylen,  die  letztere  erwies  sieh  als  die  prac- 
tisehere.  Verf.  setzt  das  auf  0“  abgekühlte' Jodbiityl  tropfenweise  zu 
einem  Gemise.h  von  Silberaeetat  und  Eisessig,  welches  sich  in  einem 
mit  ein<‘r  Kiiltemischung  umgebenen  und  mit  aufsteigendem  Liebig’- 
schen  Kühler  verbundenen  Kolben  befindet,  entfernt  dann  die  Kiilte- 
niischung  und  erwärmt  den  Kolben  zuerst  gelinde  im  Wasserbad,  schliess- 
lich einige  Stunden  lang  im  Oelbad  auf  11.') — 125*.  Das  während 
der  Keaction  aus  dem  oberen  Ende  des  Kühlers  outweichende  Butylen 
wird  in  einer  Kältemischung  verdichtet;  das  Bntylacetat  wird  nach 
Beendigung  der  Keaction  aus  dem  Oelbad  abdestilürt,  aus  dem  Destillat 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  und  Kaliumcarbonat  abgeschieden,  mit 
Pottasche  oder  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation gereinigt.  Es  entsteht  auf  1 Mol.  Butylacetat  ungefähr  1 Mol. 
Butylen. 

Das  erhaltene  Butylen  siedet  bei  +1*  unter  dem  auf  0®  red. 
Druck  von  741,4  Mm.;  das  Butylen  von  de  Luynes  bei  +3*; 
Butlerow’s  Butylen  aus  TrimethylcarbinjodUr  bei  — 7 bis  — 8®; 
Chapmau’s  Butylen  aus  Zinkäthyl  uud  gebromtem  Aethylcn  bei  -|-  12 
bis  14®;  für  andere  Butylene  mangeln  genauere  Siedepunctsbestim- 
inungen.  Des  Verf.’s  Butylen  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom  ein 
bei  159®  siedendes  Bromür  C4HsBr2,  mit  .lodwasserstoff  Jodbutyl,  iden- 
tisch mit  demjenigen,  aus  dem  es  entstanden  war. 

Das  Butylacetat  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  fruchtartig  rie- 
chende Flüssigkeit,  siedet  bei  111®  unter  dem  auf  0®  red.  Druck  von 
743,2  Mm.,  hat  das  spec.  Gew.  0,892  bei  0®.  De  Luynes  fand  für 
Butylacetat  aus  Erythrit  den  Siedepuuet  111  — 113®,  Würtz  für  Bu- 
tylacetat aus  Gährungsbutylalkohol  114®. 

Durch  Verseifung  des  Butylacetats  mit  concentrirter  Kalilauge 
bei  110  — 115®  entsteht  leicht  Butyktlkohol  CiHioO,  der  durch  Kochen 
mit  einer  kleinen  Menge  von  Natrium  völlig  zu  entwässern  ist.  Siede- 
punct  99®  unter  dem  auf  0®  red.  Druck  von  738,8  Mm;  spec.  Gew. 
0,827  bei  0®  und  0,81  bei  22®.  De  Luynes  fand  für  Butylalkohol 
aus  Erythrit  den  Siedepunct  96 — 98®,  das  spec.  Gewicht  0,85  bei  0“; 
Würtz  für  Gährungsbutylalkohol  den  Siedepunct  109®,  das  spec.  Ge- 
wicht 0,8032  bei  18,5®. 

Oxydation  des  Butylalkohols.  Bei  7 — lOstündigem  Erhitzen  von 
1 Th.  seines  Butylalkohols  mit  2,5  Th.  Kaliiimbichromat  in  7 — Sproc. 
wässeriger  Lösung  und  3,75  Th.  Schwefelsäure  auf  85®  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erhielt  Verf.  keine  Spur  von  Gas,  sehr  geringe 
Mengen  eines  Ketons  oder  Aethers  und  Essigsäure,  letztere  vielleicht 
verunreinigt  durch  etwas  Propionsäure;  das  von  der  zur  Hälfte  ge- 
sättigten Säure  abde.slillirte  lieferte  ein  Silbersalz,  das  etwas  weniger 
Silber  enthielt  als  Silberacetat,  Dieselben  Productc  erhielt  Verf.  bei 
Oxydation  eines  Alkohols,  der  aus  dem  oben  erwähnten  Chlorbutyl 
durch  Ueberführung  in  Jodbutyl,  Behandlung  des  letzteren  mit  Silber- 
acetat und  Verseifung  des  Butylacetats  bereitet  war.  — Wird  1 Th. 
Butylalkohol  mit  1,3  Th.  Kaliumbichromat  in  wässeriger  Lösung  und 
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2 Th.  Scbwefelssäure  1 ''2  Stunden  lang  auf  85**  in  einem  mit  anf- 
steigendera  Kühler  verbundenen  Kölbchen  erwärmt,  so  entsteht  nebtm 
Essigsäure  (die  vielleicht  Spuren  von  Propionsäure  enthält)  ein  ange- 
nehm riechendes,  bei  80**  siedendes,  ammoniakalische  Silberlösuug 
nicht  reducirendes  Keton  C4ll80,  welches  mit  Natriumbisulfit  eine 
krystallisirende  Verbindung  bildet.  — Nach  den  angeführten  Eigen- 
schaften unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Butylalkohol  des  Ver- 
fassers secundärer  Pseudobutylalkohol  oder  Aethylmeihylcarhino! 
CH.CCHs.CjHs) 

I ist. 

OH 

Die  Constitution  des  Aethylchloräthers  ist  durch  die  Versuche 
des  Vcrf.’s  noch  nicht  völlig  aufgeklärt,  weil  die  Bildung  des  Jod- 
butyls  aus  Aethylchloräther  auch  nach  den  oben  gegebenen  Gleichungen 
(B)  möglich  ist,  wenn  schon  nur  die  Bildung  nach  den  Gleichungen 
(Ä)  als  erwiesen  erscheint.  Für  den  Aethylchloräther  sind  folgende 
4 Formeln  möglich: 


1. 

ICHAeCl 
ICH2I 
CH2I 
CHs 


0 


2. 

3. 

4. 

CH2CI 
CHAelp, 
CH2  1^ 

jCH2Ae 
tCHCll. 
1CH2  / 

tCHs 

ICAeCl 

ICH2 

CH3 

ICH3 

ICHs 

Für  die  Fälle  der  Gleichungen  (A)  und  (B)  muss  liefern: 


(A)  (B) 

Formel  1 : <0H.Ae.OIl  GH.(CH3C2H5)  jOIl2Ae  CH2CH2CH2.OH3 

iCHs  (J)jl  IOH2OH  Qjj 


Acthylmcthylcarbinol  Normaler  Butylalkohol 


Formel  1 ist  demnach  für  Aethylchloräther  zulässig  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  nur  Fall  (A)  stattfindet. 

(A)  (B) 

Formel  2:  CH2. OH  CH2.CH2.CH2.CH3  CHs  CH(CH3.C2Hsl 

ClhAe  ~OH  CH.Ae.OH'”on 

Normaler  llutvlalkohol  Aetbylmethyl- 

carbinol 


Formel  2 ist  unzulässig,  da  Verf.  gezeigt  hat,  dass  Fall  (A)  Jeden- 
falls staufindet  und  Aethylmethylcarbiiiol  liefert. 

(A)  (B) 

Formel  3:  .cHiAe  iCH.Ae  CH2CH2.CH2CHs 

)CH20H  icih.OH  ” OH 

Normaler  Butylalkohol 

Formel  3 ist  unzulässig. 
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(A) 

formel  4:  rcHs 

ICAe.H.OEl 


(Bl 

.CH;,  CII(CIl3.CiIl5^ 

tCAe.ILOII 

Aethylmelhylcarbinol 


Formel  4 ist  jedenfalls  für  Aetliylcliloräther  zulässig. 


Ueber  das  Ammonium- Amalgam. 

Von  H.  Landolt. 

(Ann.  eil.  Pharm  6.  Suppl , 3t6.) 

Davy  fand,  dass  bei  Zersetzung  des  Ammoniumainalgatns  auf 
1 Vol.  Wasserstoff  2 Vol.  Ammoniak  frei  werden,  Gay-Lussac  und 
Theuard  erbielten  aus  auf  electrolytischem  Wege  dargestelltem  Amal- 
gam auf  23  Vol.  Wasserstoff  2S  Vol.  Ammoniak,  aus  dem  mittelst 
Kaliiimainalgam  bereiteten  dagegen  auf  1 Vol.  Wasserstoff  2,5  \'ol. 
Ammoniak.  Nach  Davy  binden  lOÜ  Gewichtsth.  Quecksilber  0,0239 
Oewichtsth.  Ammonium;  Gay-Lussac  und  Thenard  fanden  in 
verschiedenen  Amalgamen  auf  100  Th.  Quecksilber  0,055  bis  0,07 
Th.  Ammonium.  , 

Verf.  hat  einige  neue  Versuche  mit  Ammoniumamalgam  angestellt, 
und  zwar  mit  auf  electrolytischem  Wege  dargestellten,  da  das  mit  Na- 
triumamalgam erhaltene  stets  kleine  Mengen  Natrium  enthalten  kann. 
Der  Apparat  bestand  aus  einer  Glassehale,  in  welcher  auf  einem  nie- 
drigen Dreifuss  eine  poröse  Thonschale  (der  Boden  mit  >'i"  hohem 
Itaud  einer  Batteriezelle)  stand.  In  beide  wurde  eine  Schicht  Queck- 
silber und  darüber  eine  Lösung  von  Salmiak  oder  Ammoniaksulfat 
gegossen,  dann  die  in  I'latindrähte  endigenden  Pole  einer  aus  0 bis 
10  Grove’schen  Elementen  bestehenden  Säule  in  der  Weise  einge- 
taucht, dass  das  Quecksilber  in  der  Thonzelle  die  negative  Electrode 
bildete.  Dort  findet  dann  die  Bildung  des  Amalgams  statt  und  zwar 
ohne  Entwicklung  von  Gasblasen,  so  lange  der  Punct  der  Sättigung 
nicht  erreicht  ist.  — Verf.  fand  bei  2 Versuchen,  dass  bei  der  Zer- 
setzung des  Amalgams  auf  1 Vol.  Wasserstoff  2,15  Vol.  und  2,4  Vol. 
Ammoniak  frei  werden.  Die  Menge  des  Ammoniaks  wird  nothwendig 
etwas  zu  hoch  gefunden,  da  das  Amalgam  vor  der  Zersetzung  von 
der  freies  Ammoniak  enthaltenden  Salmiaklösung  durch  Waschen  unter 
einem  Strahl  Wasser  zu  befreien  ist,  wobei  stets  etwas  Amalgam  zer- 
setzt wird,  dessen  Wasserstoff  entweicht,  während  Ammoniak  im  an- 
hängenden Wasser  gelöst  bleibt. 

Bei  weiteren  0 Versuchen  fand  Verf.,  dass  100  Gewichtsth.  Queck- 
silber bei  der  Amalgambildung  0,054  bis  0,090  Th.  Ammonium  auf- 
nehinen;  Verf.  hält  diejenige  Bestimmung,  die  den  höchsten  Animo- 
niumgehalt  ergab,  für  die  richtigste.  Die  Zahlen  beziehen  sieh  auf 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenes  Amalgam , bei  niedrigerer 
Temperatur  wird  vielleicht  mehr  Ammonium  aufgenommen.  Bei  der 
Darstellung  des  Ammoniumamalgams  wird  das  Quecksilber  zuerst 
butterartig,  sobald  die  Sättigung  erreicht  ist  aber  durch  Gasblasen 
schwammförmig  aufgetrieben  und  dunkelgrau.  Unterbricht  man  dann 
den  Strom,  so  sinken  die  mit  Gas  erfüllten  Ilohlräume  rasch  zusam- 
men, und  das  Amalgam  wird  wieder  metallglänzend  und  butterartig. 
In  diesem  letzteren  Zustand  wurde  es  zu  den  Versuchen  benutzt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  Ammonium  ein  zusammengesetztes 
Metall  darstelle,  welches  sich  dem  Kalium  oder  Natrium  analog  ver- 
halte, hat  Verf.  Ammoniumamalgam  mit  Silbernitrat  — Eisenchlorid 
— , saure  wie  ammoniakalische  Kupfersulfatlösungen  zusammengebracht. 
In  keinem  Fall  wurde  eine  Reduction  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
Metalls,  resp.  Bildung  eines  Amalgams  desselben  beobachtet;  das  Am- 
moninmamalgam  zersetzte  sich  vielmehr  wie  unter  gewöhnlichen  Ver- 
hältnissen unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Wasserstoff,  wirkt  also 
nicht  dem  Kalium-  oder  Natriumamalgam  analog. 


Ueber  Chlorkoblenstoffe. 

Von  H.  Kolbe. 

(Vorläufige  Notiz.) 

Der  feste  sogen,  anderthalb  Chlorkohlenstoff  wird  nach  dem  von 
Geuther  (Ann.  Ch.  Pharm.  107,  212)  angegebenen  V'erfahren  durch 
Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  leicht  in  flüssigen  einfach  Chlor- 
kohlenstoff C2CI4  verwandelt.  Wie  später  (diese  Zeitschr.  1SC4,  2G8) 
Fischer  nachgewiesen  hat,  bildet  sich  bei  jenem  Process  neben  dem 
einfach  Chlorkohlenstoff  noch  die  wasserstoffhaltigc  Verbindung  C2IICI3, 
von  welcher  eine  desto  grössere  Menge  zu  entstehen  scheint,  je  länger 
man  den  flüssigen  Chlorkohlenstoff  mit  Zink  und  öfter  zu  erneuernder 
Schwefelsäure  unter  gelindem  Erhitzen  in  Berührung  lässt. 

Die  Eigenschaft  des  einfach  Chlorkohlcnstoffs , sich  gleich  dem 
analog  constituirten  Aethylcn  direct  mit  Chlor  oder  Brom  zu  verbinden, 
liess  mich  vermuthen,  dass  derselbe  auch  mit  zwei  Atomen  Untersal- 
petersäure  zu  vereinigen  sei,  und  ich  habe  nach  mehreren  vergeblichen 
Versuchen  gefunden,  dass  die  gesuchte  Nitroverbindung  CiCIriNOjjj 
entsteht,  wenn  man  einfach  Chlorkohlenstoff  mit  in  Kältemischnng 
condensirtcr  flüssiger  Untersalpetersäure  in  einer  hermetisch  verschlos- 
senen Röhre  auf  110—120''  C.  erhitzt.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  nicht 
besonders  ergiebig,  da  ein  Theil  des  Products  immer  eine  weitere  Zer- 
setzung erfährt  unter  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Chlorkohlenoxyd- 
gas, welches  beim  Oeffnen  der  Röhre  in  Strömen  entweicht. 

Der  resultirende  Dinitrochlorkohlenstoff  CjChfNOijj  (Dinitroper- 
chlorätbylen)  ist  eine  flüchtige  feste,  dem  festen  ChlorkohlenstoflT  ganz 
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ähnlich  krystallisirende  Verbindung  von  ziemlich  starkem  Chlorpikrin- 
geruch, in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol, 
lässt  sich  nicht  schmelzen,  zerfällt  bei  140'^  in  Untersalpetersäuregas 
and  einfach  ChlorkohlenstofT.  Die  im  Exsiccator  getrocknete  Verbin- 
dung klebt  etwas  zusammen  und  lässt  sich  deshalb  nicht  pulvern. 
Es  steht  zu  erwarten,  dass  sie  durch  Kcductionsmittel  sich  in  ein 
Diamin  verwandeln  lässt. 


fTeber  einige  Zersetzungen  der  Säuren  der  Üssigsäure-Beihe.  Von 
E.  T.  Chapman  n.  Miles  H.  Smith.  — 1.  Einwirkung  von  Brom  auf 
essigsaures  Blei.  FUgt  man  Brom  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  essig- 
saurem Blei,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  Ohne  Anwendung  von 
Wärme  hört  die  Einwirkung  schon  nach  dem  Zusatz  von  sehr  wenig  Brom 
auf;  erwärmt  man  aber,  so  dauert  die  Bildung  des  braunen  Niederschlags 
fort,  bis  I Aeq  Brom  zu  2 Aeo.  essigsaurem  Blei  gesetzt  sind.  Ist  dieses 
Verhältniss  erreicht,  so  findet  überhaupt  keine  Einwirkung  mehr  statt.  Der 
braune  Niederschlag  ist  Bleisnperoxyd  und  die  Lösung  enthält  Bromblei 
und  Essigsäure 

2(C.iU3PbOj)  -f-  HiO  + Br  = 2(CiH400  -j-  PbO  + PbBr 

2.  Brom  und  essigsaures  Kali-  2 Aeq[.  Brom  und  1 Aeq.  essigsaures 
Kali  wurden  mit  Wasser  viele  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  5 Stunden  entwich  beim  Oeifnen  der  Röhren 
Kohlensäure.  Nach  ferneren  6 Stunden  entwich  wieder  viel  Kohlensäure. 

Der  Röhreninhalt  war  noch  stark  gefärbt,  aber  da  die  Einwirkung  fast  ganz 
aufgehört  hatte , wurde  ein  Theil  des  Inhaltes  zur  Entfernung  von  freiem 
Brom  mit  schwefligsaurem  Natron  behandelt.  Dabei  erwärmte  sich  die 
Masse  nnd  es  entwich  ein  mit  grüner  Flamme  brennbares,  ätherisch  rie- 
chendes Gas,  welches  sehr  wahrscheinlich  Chlormethyl  war.  Die  Reaction 
verläuft  demnach  nach  der  Gleichung 

C2H3K02  -f-  2Br  = KBr  + VO2  + CHaBr. 

Gleichzeitig  wurden  Spuren  einer  schweren,  in  Wasser  unlöslichen  Flüssig- 
keit beobachtet,  welche  die  Verf.  für  gebromtes  Brommethyl  halten.  Die 
Reaction  ist  keine  voilständige,  weil  die  durch  Substitution  des  CILBr  frei 
werdende  Bromwasserstoffsäure  Essigsäure  frei  macht  Im  directen  Son- 
nenlicht wirkt  das  Brom  auf  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  sehr  rasch 
ein  unter  Bildung  derselben  Producte. 

,4.  Chlor  uiul  essigsaures  A'aJi  in  wässeriger  Lösung.  Die  Reaction  ist 
genau  so,  wie  die  bei  Anwendung  von  Brom  und  erreicht  ebenfalls  bald 
ein  Ende,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Alkali  wieder  eingeleitet  werden. 

Unter  den  Producten  ist  Methylenbicbiorid  enthalten  und  die  Verf.  glauben, 
dass  unter  geeigneten  Verhältnissen  sich  die  Reaction  zur  Darstellung  der 
letzteren  Verbindung  eignen  wird. 

4.  Brom  und  raleriansaures  Natron  in  wässeriger  Lösung.  Die  Einwirkung 
erfolgt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  in  der  Wärme,  sehr 
rasch  im  Sonnenlicht.  Es  bilden  sich  Kohlensäure,  wenig  Urombutyl  und 
eine  ansehnliche  .Menge  von  Substitutionsproducten  des  letzteren.  Fast  ein 
Drittel  des  flüssigen  Productes  bestand  ans  Butylenbromid , welches  die 
Verf.  jedoch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  isoliren  konnten. 

Jod  wirkt  nur  Sehr  schwach  auf  die  Alkalisalze  der  Fettsäure  ein.  Bei 
Anwendung  von  essigsaurem  Blei  findet  eine  ähnliche  Reaction  wie  mit 
Brom  statt. 

5.  Salpetersäure-Amyläther  und  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure. Salpetersäure-Amyläther  wurde  tropfenweise  zu  einer  warmen 
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MiscbuDg  von  20  Th.  Eisessig  und  1 Th.  concentrirter  Schwefelsäure  gesetzt. 
Weiteres  Erwärmen  ist  nicht  erforderlich.  Es  findet  eine  regelmässige  Gas- 
entwicklung statt  und  die  Ma.sse  erwärmt  sich  von  selbst  .st.ark.  l'  i-ä  G:i-s 
besteht  aus  Kohlensäure,  etwas  Stickstoff,  einer  Spur  von  Sficko.xyd  uud 
einem  brennbaren  Gase,  welches  von  Wasser  und  namentlich  von  einer 
EisenchlorUrlösung  vollständig  und  mit  dunkler  Karbe  absorbirt  wird.  Diese 
Lösung  giebt  beim  Kochen  Sticko.xyd  und  Mcthylalkokol  ab.  Let/.terer 
wurde  durch  Umwandlung  in  Jodraeth'}  I sicher  n.aehge wiesen.  Durch  directes 
Einleiten  der  Gase  in  Jodwasserstoffsäure  wurde  kein  Jodmethyl  erhalten 
Das  flüssige  Product  der  Keactiou  war  Essigsäure-Amyläther  mit  einer  Spur 
von  Es.sigsäure-Methyläther.  Das  brennbare  Gas  war  Salpetrigsäure-Me- 
thyläther. IJisst  man  das  Aniyl  unberücksichtigt,  so  kann  die  Keactiou 
durch  die  Gleichung 

UNOs  + t'sHJL  = COi  + CHaNOi  + ILü 
unter  Berücksichtigung  des  Amyls  durch  die  Gleichung 

CoHnNOs  + 2CiHiOs  = l’sHiit’:,HitlO»  + GfLNOa  + (’O^  + ILO 
ausgedrUckt  werden. 

ti.  Salpetersüure-Butuläthfr  und  Eisc^siy  hei  Geyenwarl  von  Srhive fel- 
säure. Die  Ueaction  verläuft  genau  so,  wie  beim  Amyläther. 

7.  Salpelersäure-.tel/iyläthcr  und  Kise.'isiy  hei  Geyeiiirurl  von  Schivefcl- 
säure.  Die  Ueaction  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  den  vorherbe- 
schriebenen, dass  ein  Theil  desSalpetersänre-Aethers  durch  die  blosse  Ein- 
wirkung der  Hitze  für  sich  zersetzt  wird.  Wendet  man  aber  weniger 
Schwefelsäure  an,  setzt  den  Aether  sehr  langsam  zu  uud  lässt  die  Ueaction 
so  langsam  wie  möglich  verlaufen,  so  erhält  man  ein  gleiches  Kesultat. 

8.  Salpelersäure-MethyUiUier  und  Eisessiy  hei  Geyenwarl  ron  Schwefel- 
säure. Die  Ueaction  verläuft  ganz  anders.  Wie  es  scheint  wird  das  Methyl 
des  Aethers  und  nicht  die  Essigsäure  oxydirt.  Es  bilden  sich  rcichlicfie 
rothe  Dämpfe  bei  der  Ueaction  und  die  Verf.  glauben,  dass  sie  nach  der 
Gleichung 

SCHsNOa  = 2CH3NOj  + IlNOi  + CU^  f lliü 

verlaufe.  Sehr  wahrscheinlich  findet  auch  bei  den  Aethcm  mit  höherem 
Alkoholradical  eine  ähnliche  Ueaction  gleichzeitig  statt  Es  ist  fast  unmög- 
lich, dass  die  Essig.sänre  an  der  Ueaction  theilnimmt  oder  nicht 

9.  Sulpetersäure-.lelher  uud  Valeriansäure  hei  (leyenwart  ran  Schwe- 
felsäure. Die  Verf.  liabeu  Versiiche  mit  verschiedenen  .Salpetersäure-Aet'iern 
ausgefilhrt  und  glauben,  dass  die  Iteaetion  in  derselben  Weise,  wie  bei  An- 
wendung von  Essigsäure  verlaufe , dass  aber  durch  die  überschüssige  Va- 
Icriansäure  der  gebildete  Salpetrigsäure-Bntyläther  (im  Original  steht,  augen- 
scheinlich in  Folge  eines  Druckfehlers : nitrate  ofbutyl)  sofort  wieder  zersetzt 
werde. 

1 0.  Einwirkuny  ron  Amei.scn.säurc  auf  Salyetersäure-Amyläther  bei  Ge- 
yenwart ron  Schwefelsäure.  Diese  Körper  wirken  auf  einander  ein  unter 
Bildung  von  Ameisensäure-Aniyläther.  Stickoxydul,  Kohlensäure  und  Wiisser 
und  gleichzeitig  bilden  sich  einige  rothe  Dämpfe.  (Chem.  Soc,  J.  7,  t^5.) 


Ueber  Butylverbindungen  aus  OährungsbutylaUcoboL  Von  E.  T. 
Ghapman  u.  Miles  H.  Smith.  — Aus  einer  grossen  (Juttntitiit  Fuselöl 
wurde  zunächst  durch  fractionirte  Destillation  der  zwischen  106  und 
siedende  Theil  abgeschieden  und  aus  diesem  durch  fortgesetzte  Destillation 
ungerähr  5 Liter  eines  constant  innerh.alb  0,9^  siedenden  Alkohols  erhalten, 
der  fast  vollständig  aus  Hutylalkoind  bestand  und  nur  mit  einer  kleinen 
Menge  von  Isobutylalkohol  verunreinigt  war.  Daraus  wurden  folgende  Bu- 
tylverbindungen  bereitet: 

Jodbulyl.  Kann  nicht  gut  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Jod  und  Phos- 
phor dargeslellt  werden,  weil  sich  dabei  viel  Biitylen  und  nur  wenig  Jodid 
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bildet.  Besser  ist  es  den  Alkuiiol  30—40  Minuten  mit  dem  4 f tehen  Volu- 
men Jodwasserstofl'säure  von  I.S  spec.  (iewiclit  -/.u  kochen,  wodurch  voll- 
ständige ümwandlung  in  das  Jodid  erfolgt.  Hei  fractiouirter  Deslillatiou 
ffing  der  grösste  Thcil  constant  hei  121“  über.  Spec  (Je w.  bei  0“  1,(1.101 , 

btd  16“  = 1.6032,  bei  50“  ■=  l,5ls|6.  llureh  alkohülisehes  Kali  oder  Na- 
triumäthylat  wird  es  grö.sstenlheils  in  Hutyjen  verwandelt,  nur  ein  kleiner 
Tlieil  geht  in  Aetliyl-Hutyliuher  über.  Alkoholisches  Ammoniak  verwan- 
delt es  in  Butylamine,  dabei  bildet  sich  wenig  oder  gar  kein  liutylen.  Beim 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali  iinil  Kisessig  wird  es  grösstentheils  in  Essig- 
äther verwandelt,  jedoch  bildet  sich  auch  dabei  eine  gewisse  Menge  von 
Butylen.  Beim  Erhitzen  mit  Sublimat  entsteht  t'hlorbutyl  und  etwas  Bu- 
tylen,  beim  Erhitzen  mit  Zink  und  Aether  wird  viel  das  entwickelt  und  es 
entsteht  nur  wenig  Zinkbutyl , welches  nicht  aus  der  Mischung  abdcstillirt 
werden  kann.  Mit  Natriumamalgam  und  Essigäther  liefert  es  (juecksilber- 
butyl,  jedoch  unter  beträchtlicher  (Jasentwicklung,  mit  Cyankalium  verwan- 
delt es  sich  leicht  und  ohne  Bildung  von  viel  Butylen  in  Cyanbutyl  Mit 
Natrium  bntwickelt  es  Butylen  und  Butylw.asserstoff;  Dibulyl  bildet  sich 
dabei  nur  in  geringer  Menge. 

Brnmhutyl.  Beim  Behandeln  des  Alkohols  mit  Brom  und  Phosphor 
entsteht  viel  Butylen  und  Bromsubstitutiousproducte.  Am  leichtesten  uml 
vortheilhaftesten  wird  das  Bromid  dadurch  erhalten,  dass  man  den  Alkohol 
mit  gasftiriniger  Bromwasserstoffsäure  sättigt  und  ihn  dann  mit  dem  glei- 
chen Volunieu  wässeriger  Bromwasscrstoirsäure  von  1,6  spcc.  (iewiclit  in 
verschlossenen  (Icfässeii  auf  loo“  erhitzt,  bis  die  sich  abscheidende  Oel- 
scbicht  nicht  mehr  zunimmt.  Bei  fractiouirter  Destillation  ging  die  grös.ste 
Menge  bei  !I2“  über,  ein  kleiner  Thcil  von  derselben  Zusammensetzung  sie- 
dete 16  — 1"“  niedriger.  Das  bei  92“  siedende  farblose  Bromid  hat  bei  16“ 
das  spec.  Cewieht  1,2702  und  verhält  sich  gegen  Beageutien  fast  genau  so 
wie  das  Jodid. 

Salpetersäure- [hihjtiillicr.  Farblose  Flüssigkeit,  sehr  ähnlich  dem  Bal- 
petcrsäure-Amyläther.  biedepnnct  123“,  spec.  (iewiclit  bei  0“  = l,03SI, 
bei  16“  =■  1,020.  Bewirkt  eiiigeathmet  Unruhe  und  heftigen  Kopfschmerz. 
Wurde  darge.stellt  durch  Eintröpfeln  des  Alkohols  in  ein  mit  Eis  und  Salz- 
was.ser  abgekühltes  Ocmisch  von  2 Vol.  eoiicentrirter  Schwefelsäure  und 
1 Vol.  Salpetersäure  von  1,4  siiec.  (iewiclit.  Kalte  coneentrirte  Schwefel- 
säure lässt  den  Aether  unverändert,  starke  wässerige  Kalilauge  w irkt  wenig 
oder  gar  nicht  darauf  ein,  alkoholisches  Kali  verharzt  ihn  grösstentheils, 
aber  wie  es  scheint  bildet  sich  dabei  eine  kleine  Menge  von  .Aethyl-Biityl, 
jedoch  keine  Spur  von  Butylen.  Beim  Digeriren  mit  starker  Judwas.ser- 
stoffsäure  geht  er  leicht  in  Jodbutyl  über. 

Sa/pelriysäure-Iluli/lällier.  Wurde  durch  langsames  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  (ans  Saipi'tersäure  und  Arsensäure  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade) in  kalt  gehaltenen  Butylalkohol  dargestellt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  und  durch  Destillation  gereinigt.  Er  ist 
ein  gelbes,  leichtes,  bewegliches  Utjuidum,  welches  bei  67  jeiloch  wie  es 
scheint,  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  fast  unlöslich  in  \Va.sser.  Spec 
(iewiclit  bei  0“  = fl,S9445,  bei  16“  = 0,S77l,  bei  50“  ■=  0.S2568.  Er  wirkt 
auf  den  (Jrganisiniis  ähnlich  wie  der  Salpetersäure- .Aether,  nur  viel  inten- 
siver. Natrium  entwickelt  daraus  .Stickstofl',  etwas  verdünnte  .Schwefelsäure 
verwandelt  ihn  in  Buttersäiire-Biityläther,  unter  Entwieklung  von  Stickoxyd 
und  schwefliger  Säure,  .lodwasserstoffsäure  verwandelt  ihn  in  .lodbutyl,  Nii- 
triumäthylat  llihrt  ihn  theilweise  in  Aethyl-Biityläther  über.  Die  Auslieiite 
bei  der  Darstellung  des  Aethers  ist  keine  sehr  gute,  weil  ein  Thcil  des 
Alkohols  dabei  zu  Biitylaldehyd  und  Buttersäure  oxydirt  wird. 

Essigsäure- liitlylälher  wurde  durch  Mischen  von  Butylalkohol  mit  Eis- 
essig, Sättigen  des  (iemisches  mit  Salzsäure  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
bereitet.  Die  grösste  Mtmge  ties  .Aethers  scheidet  sich  ab,  der  gelöst  blei- 
bende Tbeil  wird  durch  Destillation  und  Sättigen  des  Destillates  mit  koh- 
|(,nsaurem  Kali  erhalten.  Er  riecht  angenehm  nach  (juilten  . nur  entfernt 
Zeit»chr.  f.  Chemie.  .lahrg. 


r , C .(Higk 


AZA 


ähnlich  dem  Easigäther.  Siedep.  117,5°.  Spec.  Gew.  bei  0°  ==  0,89096.  bei 
16°  = 0,8747,  bei  50°  = 0,83143.  Von  wässerigem  Kali  wird  er  nicht  leicht 
zersetzt , Jedoch  rasch  beim  Erhitzen  damit  in  verschlossenen  Gefässen  aaf 
140°.  Starkes  wässeriges  Ammoniak  bildet  langsam  Acetamid  und  Butyl- 
alkohol.  Alkolioli.sches  Kali  zersetzt  ihn  fast  augenblicklich.  Natrium  löst 
sich  darin  ohne  Gasentwicklung. 

Butylalkohol.  Zur  Darstellung  des  reinen  Alkohols  wurde  der  reine 
Essigätlier  auf  die  Hälfte  seines  Gewichtes  von  gepulvertem  Natronhydrat 
gegossen.  Nach  wenigen  Augenblicken  erhitzte  sich  das  Gemisch  und 
gerieth  schliesslich  in  starkes  Sieden.  Jetzt  wurde  gekühlt , die  halbfestc 
Masse  mit  Wasser  versetzt  und  das  Ganze  aus  dem  Oelbade  destillirt.  Da« 
Destillat,  welches  aus  Butylalkohol,  Kssigsäure-Butyläthcr  und  Was-scr 
bestand,  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  die  abgeschiedene 
Oclscliicht  abermals  mit  Natronhydrat  wie  oben  behandelt.  Bei  dieser  zweiten 
Behandlung  war  die  Zersetzung  eine  vollständige.  Das  aus  dem  Destillate 
mit  kolileiisaurem  Kali  abgeschiedene  Del  wurde  zuerst  mit  demselben  Salze, 
daranf  mit  Actzkalk  entwässert  und  destillirt.  Siedepunet  108,5 — 109°  unter 
Normaldruck.  Spec.  Gewicht  bei  10,8°  = 0,8055.  Er  löst  '/»  Aeq.  Natrium, 
jedoch  nur  schwierig  und  nur  wenn  man  stark  schüttelt  und  erwärmt,  leicht 
dagegen  Chlorcalcium,  essigsaures  Kali  und  Kalihydrat,  Mit  Eisessig  und 
mit  einer  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnten  Essigsäure,  sowie 
auch  mit  Salzsäure  lässt  er  sich  leicht  mischen.  Er  löst  sich  in  ungefähr 
dem  1 1 fachen  Volumen  Wasser.  Bei  — 15  oder  — 16°  scheint  er  von  Schwe- 
felsäure ganz  in  Butylschwefelsäure  verwandelt  zu  werden,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  liefert  conc.  Schwefelsäure  hauptsächlich  Polymere  des  Butylens; 
wird  die  Schwefelsäure  mit  dem  3 fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  bildet 
sich  vorzugsweise  Butylschwefelsäure.  Die  verdünnte  und  gelinde  erwärmte 
Lösung  der  Butylschwefelsäure  scheidet  auf  Zusatz  von  üherschüssigeni 
krystiillisirten  Glanhersalz  eine  farblose,  cigenthiimlich  riechende  Flüssigkeit 
ab,  die  ein  Hydrat  des  Butylalkoliols  zn  sein  scheint,  wenigstens  durch 
Destillation  in  W.asscr  und  Butylalkohol  zerlegt  wird. 

{fuecksilhtr-Butiil  wurde  nach  der  .Methode  von  Frankland  und  D u ppa 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  anf  Jodbiityl  bei  Gegenwart  von 
Essigäther  dargcstcllt.  Es  ist  eine  farblose , durchsichtige  Flüssigkeit . die 
für  sich  nicht  destillirt  werden  kann,  aber  eine  'l'emperatur  von  130°  ohne 
Zersetzung  erträgt.  .Spec.  Gewicht  hei  0°  = 1,7469,  bei  16°  = 1,7192  Es 
verbindet  sich  sehr  energisch  mit  Brom  und  Jod.  Beim  Kochen  mit  Sslz- 
.säure  entwickelt  es  ein  Gas,  augenscheinlich  Butylwasserstoft.  V^on  Zink 
wird  es  verhältnissmässig  leicht  in  Zinkbiityl  verwandelt. 

Der  beschriebene  Alkohol  ist  nicht  der  normale,  sondern  Isopropyl- 

IS"!™ 

Illo  ' 

wollen  über  die  Oxydationsproducte  später  weitere  Mittheilungen  machen. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  153.) 


Carbinol  C{ 


Er  liefert  bei  der  Oxydation  Isobuttersäure.  Die  Verf. 


Studien  über  Affinität  in  Eisenchlorldldaangen , ohne  Verände* 
rung  des  Aggregatsustandes.  \'on  Alexander  Müller').  — Nur 
wenn  die  Intensität  einer  gefärbten  Lösung  (bei  gleichbleibender  Farben- 
qualitätl  durch  V'erdiitmung  umgekehrt  proportional  der  Raumvemiehrung 
i^nimmt,  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  Molecülo  des  Rir- 
benden  .Stoffes  blos  mechanisch  auscin.andergerückt,  aber  nicht  chemisch 
verändert  werden.  Wenn  dagegen  tjie  Intensität  (mit  oder  ohne  (jualitäts- 


1)  Bezüglich  des  Verf.  chromomctrischer  Methode  siche:  „Das  Complemenlir- 
Colorimeter“,  nehst  Nachträgen,  bei  (iustav  Ernesti  in  Chemnitz. 
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Veränderung)  ln  einem  anderen  Verhältniss,  sowohl  grösseren  als  kleineren, 
durch  Verdünnung  der  I„ösiing  verändert  wird,  ist  inan  gezwungen,  auf  eine 
chemische  Veränderung  zu  schlicsen. 

L Als  Vcrdünmingsmittct  für  Eisenclilorid  haben  gedient ; a.  Jf’usstr. 
Durch  Verdünnung  einer  schwach  salzsauren  concentrirten  Eiscnchlorid- 
lösung  mit  Wasser  nimmt  die  Intensität  der  Farbe  der  Lösung  weit  schneller 
ab,  als  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Kaumvermehrung.  Die  specilische 
<die  auf  eine  bestimmte  Gewichtsraenge  Eisen  berechnetei  Intensität  wird 
also  kleiner  und  zwar  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Quadratwurzel  aus 
♦lern  Würfel  des  Verdiinnungsgrades.  Aehnliches  geschieht  auch,  indcss 
nicht  so  ausgezeichnet,  beim  Platinchlorid  und  Kupferoxydammoniak,  wäh- 
rend die  specilische  Intensität  beim  Ferridsulphat,  -acetat,  -formiat  n s.  w. 
durch  W’asser  gesteigert  wird.  b.  Sah.säure , zu  einer  wässerigen  Eisen- 
chloridlösung gesetzt,  erhöht  die  specilische  Intensität  und  wirkt  also  der 
durch  Wasser  bedingten  Abschwächung  entgegen.  Bei  Einhaltung  einer 
gewissen  Concentratiou  wird  Salzsäure  die  speciuschc  Intensität  einer  damit 
verdünnten  Eisenchloridlösung  nic/il  verändern,  c.  Salmiak  verhält  sich 
»hnlich,  aber  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  haben  .1  Atome  Salmiak 
nicht  mehr  gewirkt  als  2 Atome  Salzsäure,  d.  Gemeinsame  Gegenwart  von 
Salmiak  und  Salzsäure  ist  der  Intensität  des  Eisenchlorids  günstiger,  als 
der  Summe  der  Einzelwirkungen  entspricht,  unter  den  eingehaltenen  Be-' 
dingungen  im  Verhältniss  von  9 zu  S.  e.  Chloniatrium  in  Verbindung  mit 
Salzsäure  hat  die  Intensität  der  Eiscnchloridlösung  weit  mehr  gesteigert, 
als  Salzsäure  allein,  und  zwar  im  Verhältniss  von  5 zu  3,  d.  h.  3 Atome 
Chlornatrium  wirken  wie  5 Atome  Salzsäura  — 2.  Bei  erhöhter  Temperatur 
nimmt  die  Intensität  einer  Eisenchloridlösung  sehr  merklich  zu.  Eine  nnge- 
fähr  30”  betragende  Erwärmung  brachte  eine  Intensitätserhöhung  von  1,0 
auf  1,4  bis  1,5  hervor.  — 3.  Die  Intensität  einer  Eisenchloridlösung  ver- 
ändert sich  nicht  im  Tempo  des  VerdUnnungsprocesses  oder  Temperatur- 
wechsels, sondern  hängt  wesentlich  von  der  seit  der  räumlichen  oder  calo- 
rischen Veränderung  verflossenen  Zeit,  d.  h.  von  dem  Alter  der  Lösung  ab. 
Eine  durch  Verdünnung  mit  Wasser  dargestellte  oder  eine  erwärmt  gewe- 
sene Eisenchloridlösung  geht  nur  allmälig  auf  das  ihr  zukommende  mög- 
liche Intensitätsminimum  herab. 

Die  beobachteten  Erscheinungen  lassen  vermuthen,  dass  Eisenchlorid 
in  seinen  Lösungen  einer  chemischen  Veränderung  anheimfällt. 

Ausser  mit  oben  erwähnten  Zusätzen  ist  Eisenchlorid  in  2 Fällen  auch 
mit  Elssigsäure  versetzt  worden.  Dieselbe  hat  einestheils  intensitätserregend 
gewirkt,  wie  Salzsäure,  anderntheils  aber  zugleich  die  Entstehung  von  Fer- 
ridacetat  verursacht.  In  ersterer  Beziehung  haben  in  concentrirterer  Lösung 
1 1 Atome,  in  (zweifach)  verdünnter  0 Atome  Essigsäure  wie  1 Atom  Salz- 
säure gewirkt.  In  letzterer  Beziehung  haben  in  der  concentrirten  Lösung 
11  Atome,  in  der  verdünnteren  10  Atome  Essigsäure  1 Atom  .Salzsäure  aus 
der  Verbindung  mit  Eisenoxyd  verdrängt.  Demnach  hat  die  Essigsäure  in 
beiden  Beziehungen  nur  ungefähr  ein  Zehntel  der  Energie  der  Salzsäure 
gezeigt.  Da  nach  früheren,  unter  ähnlichen  Bedingungen  ausgeführten  Ver- 
suchen ungefähr  5 Atome  Essigsäure  1 Atom  Schw'efcisäure  aus  der  Ver- 
bindung mit  Eisenoxyd  auszutreiben  vermögen , muss  man  schliessen , dass 
Salzsäure  bei  mittlerer  Temperatur  und  in  Lösungen , in  welchen  sie  eine 
geringe  Tension  hat,  eine  fast  doppelt  so  starke  Säure  ist,  als  Schwefelsäure. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  173.) 


1.  Ueber  das  verschiedene  Verhalten  von  Jod  gegen  Schwefel- 
wasserstoff unter  verschiedenen  Unoständen  und  dessen  TTrsachen. 
n.  Zur  Darstellung  wässeriger  Jodwasserstoffhäure.  Vou  Alex.  Nau- 
mann. — I.  Mehrtägiges  Durchleiten  von  trockenem  Scliwefelwiisserstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fflhrte  zu  dem  Ergebniss.  dass  Schwefelwa.sser- 
stoff  auf  Jod,  welches  in  entwässertem  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  ferner 
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auf  festes  nnd  auch  auf  ^sfösmiges  Jod  bei  Ausschluss  von  Wasser  niik 
einwirkt.  Die  Nothwendigkeit  des  Wassers  für  die  Umsetzung-  von  W 
und  Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  und  Schwefel  zeigt  sich  aa«k 
dadurch,  dass  eine  durch  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Jod  ii 
Schwefelkohlenstoff  beim  Aufbewahren  den  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff nicht  verliert,  aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  letzteres  durch  Aus- 
scheidung von  Schwefel  trübt.  Die  einschlagendeu  thermischen  Verhält-  i 
nisse  geben  Aufscbbiss  über  dieses  Verhalten  des  Jods  zu  Schwefelwaaserstof.  1 
Die  durch  die  Gleichung  II2S -|- Js  = 2HJ S‘)  ausgedrUcktc  Uiusetxon;  j 
bedingt  eine  Wärniebindung  von  54SO’)  -f  2.3GÜ0  = 1268Ü  AVäriKeeinheitea  1 
Sie  findet  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  sich  allein  nicht  statt  I 
Wenn  dieselbe  nun  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  geht , so  liegt  der 
Grund  hierfür  darin  , dass  durch  Lösen  des  gebildeten  Jodwasserstoff! 
37SOO*)  Wärmeeinheiten  frei  werden.  Es  beträgt  dann  die  Gesamnitwärme- 
entwickelung  = 37800  -j-  X — 12680  = 25120  -L  X Wärmeeinheiten,  wo  X dir 
nach  angestellten  Versuchen  an  sich  negative  Lösungswänne  di.'s  Jo(b 
bedeutet,  genommen  mit  positivem  Vorzeichen.  Da  aber  aus  besonderen 
Beobachtungen  hervorging,  dass  durch  Absorption  gleicher  Mengen  von 
Jodwasserstoff  nm  so  weniger  Wänue  frei  winl,  je  mehr  Jodwasserstoff  das 
^Wasser  schon  enthält,  so  muss  der  positive  Hiiinmand  der  Gesaiunntwärine- 
entw  icklung  in  dem  Maasse  abnehinen , .als  sich  der  Jodw:isserstufT  in  der 
Flüssigkeit  anreichert,  bis  die  jmsitiven  und  negativen  Wärmeentwicklungen 
sich  gegenseitig  geradezu  anfheben,  die  Gesammtwärmeentwicklung  ilso 
Null  wird.  Die  hiernach  bestehende  Erwartung,  dass  der  bei  Gegeuwan 
von  Wasser  vr>r  sieb  gehenden  Einwirkung  des  Jods  auf  Schwefelwasser- 
stoff durch  eiuc  bestimmte  Goncentration  der  entstehenden  Jodwassersrotf- 
lösung,  bei  welcher  gasförmiger  Jodwasserstoff  noch  unter  Wärmeentbindung 
absorbirt  werden  müsse,  eine  Grenze  gesteckt  sei,  wurde  diircli  angcstellte 
Versuche  vollkommen  bestätigt,  und  sprach  für  sie  auch  schon  der  an  Leb- 
haftigkeit allinälig  abnehmende  Verlauf  der  Reaetion.  Der  nicht  über- 
schreitharen  lloncentration  der  wässerigen  Jodwasserstofflösung  entspricht 
ein  sjiecifisclies  Gewicht  von  1,56  bei  gewöhnlicher  'remj)eratnr,  bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  während  die  bei  127 — 12S"’  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  überdestillircnde  Säure  das  sjteciti.sche  (»ewicht 
1,67  zeigte  und  nach  de  Luynes  (Jabresber.  f.  Gbem.  1864,  498)  eine  Ix-i 
0^  gesättigte  Lösung  das  specifisebe  Gewicht  1,99  bat.  Besondere  Ver- 
suche bestätigen  ferner,  dass  diese  wässerige  Jodwasserstofflösung  von  dem 
spec.  Gewicht  1,56  einströmendes  Jodwasserstoffgas  unter  beileutender  Tem- 
peraturerhöhung absorbirt. 

II.  Zur  Darstellung  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (nach  A.  W i n k I e r 's 
Verfahren,  J.  nr.  Chom.  102,  33)  vermittelst  Jod  und  Schwefelwasserstoff 
empfiehlt  der  Verf.  den  Schwefelkohlenstoff  bei  Seite  zu  lassen  und  anfäng- 
lich in  kleinem  Maasssfiabe  zu  arbeiten,  bis  durch  grössere  Lösungstähigkeit 
der  entstandenen  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  für  Jod  die  Reaetion  einen 
lebhaften  Verlauf  erreicht  hat.  Man  kühlt  danu  ab  und  fügt  in  dein  Maasse, 
als  die  Umsetzung  bei  Annäherung  an  die  nicht  üherschreitbare  Grenze 
sich  verlangs.amt,  ausser  Jod  nach  und  nach  Was.ser  hinzu.  Auf  diese  Weise 
wird  selbst  ein  sehr  starker  Scliwefelwasserstoffstroin  auf  die  Dauer  so  gut 
wie  vollständig  verschluckt  und  werden  in  kurzer  Zeit  grössere  Mengen 

1)  DicKolbi-  soll  nur  in  einfachster  Weise  die  MengonvcrhUltnisse  der  vor 
und  nach  der  üm.sctzung  vorhandenen  Körper  darstellcn. 

2)  Favre  und  Silbermaiin,  Ann.  chini.  phys.  (3)  37,  456;  Jabresber.  f. 
Chcni.  1853,  18. 

3)  Worauf  fidher  Schröder  van  der  Kolk  (Logg.  Ann.  1867,  91,  411) 
bingewiesen  hat, 

4)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys,  (3)  37,  412;  Jabresber  f. 
Cbem.  1853,  12. 


einer  SSare  von  nahe  1,56  »pec.  Gewicht  bereitet,  von  welcher  nur  ein  kleiner 
Bmchtheil  unterhalb  127°  Uberdestillirt,  die  Hauptmasse  also  von  dem  spec. 
Gewicht  1,67  erhalten  wird.  (Deut,  ehern.  G.  Berliu.  1869,  177.) 


Ueber  dos  PerubalaamSL ')  Von  K.  Kraut.  — Durch  gebrochene 
Destillation,  welche  zweckmässig  unter  vermindertem  Druck  und  im  Koh- 
lensäurestrom  vorgenommen  wird,  gelingt  es,  das  PerubalsamOI  in  drei  An- 
theile  zu  sondern,  a.  Der  erste  Äntheil  geht  gegen  200°  Uber  und  beträgt 
sehr  wenig.  Er  hält  76,20  Proc.  C,  6,68  H,  wird  durch  Chromsäure  ohne 
Eutwicklung  von  Kohlensäure  unter  Aufnahme  von  27,96  Proc.  SanerstoiT 
(Rech.  = 29,63  Proc.)  in  Benzoesäure  verwandelt,  deren  Schmelzpunct  bei 
119,05  bis  120°  lag.  Er  ist  also  nicht  vüllig  reiner  Benzylalkohol  b.  Der 
zweite  Antheil  bildet  die  Hauptmenge.  Er  geht  gegen  300°  Uber,  hält  79,09 
Proc.  C,  6,00  H und  wird  durch  weingeistiges  Kali  in  Benzylalkohol  und 
Benzoesäure  zerlegt.  Dieser  Antheil  ist  also  Benzoesäure-Benzyläther.  c.  Der 
dritte  Antheil  des  PerubalsamOls  geht  etwa  bei  Quecksilbersiedehitze  Uber, 
hält  81,21  Proc.  (},  6,12  H und  zerfällt  mit  weingeistigem  Kali  in  Benzyl- 
alkohol und  Zimintsäure.  Er  ist  also  Zimmtsäure-Benzyläther. 

Die  freien  Säuren,  welche  der  Perubalsam  enthält,  sind  Zimmtsäuren 
und  sehr  wenig  Benzoesäure.  Diese  letztere  Säure  und  ebenso  die  kleine 
Menge  Benzylalkohol,  welche  Im  PerubalsamUl  sind,  durch  das  ange- 

wandte Alkali  ans  Benzoesäure-Benzyläther  erzeugt  sein. 

Wird  nämlich  das  rohe,  nicht  vorher  der  Destillation  unterworfene  Peru- 
balsamUl  mit  weingeistigem  Kali  zerlegt,  so  zeigt  der  erhaltene  Benzylal- 
kohol durch  weniger  constanten  Siedepunct  und  einen  um  etwa  3 Proc.  zu 
kleinen  Kohlenstoffgehalt  die  Gegenwart  eines  zweiten  Bestandtheils  an, 
den  Verf.  noch  nicht  auszusondern  vermochte. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869,  180.) 


Ueber  das  Comonitrilamln.  Von  Ed.  Czumpelik.  — Den  Aus- 
gangspunct  bildete  das  von  Field  beschriebene  Cumonitril,  welches  auf 
bekannte  Art  aus  dem  üuminamid  dargestellt  wurde.  Das  Cumonitril  wurde 
in  ein  Gemenge  von  rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  unter  Abkühlung  eingetragen  und  die  Ldsung  alsdann  in  kaltes  Wasser 
gegossen,  aus  dem  sich  das  nitrirte  Cumonitril  als  schnell  zu  Boden  sin- 
kende Krystallmasse  ansscheidet.  Durch  Lüsen  desselben  in  Alkohol  und 
Umkrystallisiren  erhält  man  den  Nitrokörper  CioHioNaOs  in  farblosen  Kry- 
stallen,  die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lUslich  sind  und  den  Schmelz- 
punct  71°  C.  zeigen. 

Wird  das  so  erhaltene  Nitrocuminonitril  in  Alkohol  gelüst  und  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  (aus  Zink  und  Chlorwasserstoff)  ansgesetzt,  so 
entsteht  eine  mit  dem  Amidobenzonitril  homologe  Base,  das  Amidocumo- 
nitril  CtoIInNs. 

Ist  die  UeberfUhrung  des  Nitrocumonitrils  in  die  Base  vollendet,  was 
man  daran  erkennt,  dass  eine  Probe,  mit  Wasser  versetzt,  sich  nur  noch 
wenig  triibt , so  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  Zink  abliltrirt , mit  starker 
Natronlauge  bis  zur  läisung  des  ausgeschiedenen  Zinkhydrats  versetzt  und 
die  sich  abscheidende  alkoholische  Schicht,  welche  die  Base  enthält,  abge- 
hoben. Nach  der  Entfernung  des  Alkohols  durch  Destillation,  Zusatz  von 
Wasser  und  Behandlung  mit  Aether  erhält  man  die  Base  in  ätherischer  Lü- 
snng.  Diese  Lüsung  wird  von  der  wässerigen  Schicht  getrennt  und  durch 
Destillation  auf  dem  Wasserbade  vom  Aether  befreit.  Wenn  der  Aether 
entfenit  Ist,  destillirt  man  die  Flüssigkeit  über  freiem  Feuer,  wo  bei  etwa 
3U5°  C.  die  Base  als  eine  ülartige  aromatische  Flüssigkeit  Ubergeht,  ln 
Wasser  ist  die  Base  schwer  lüslich,  aus  der  läisung  krystallisirt  sie  in  grossen 


1)  Vergl.  Delafontaine,  diese  Zeitsebr.  N.  F.  5,  156  und  Orimauz, 
ebenda  157. 
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Nadeln;  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol  and  Aethei',  aus  welcba  1 
Lösungen  die  Base  minder  leicht  in  guten  Krystallen  erhalten  wird.  Per 
Schmelzpunet  des  Cumonitrilamins  liegt  hei  ungelahr  45^  iler  .Siedepusri 
ungefähr  bei  305^  C.  Mit  Säuren  liefert  die  Base  sehr  gut  krvstallisirhar« 
Salze.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  farblosen  sech.sscitigen  Tafeln,  das 
schwefelsaure  Salz  schiesst  in  sehr  schönen , hingen , biindeltÖriuig  an  ein- 
ander gereihten  Nadeln  an , während  das  salpetersaure  Salz  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  sich  ahsetzt  In  Wasser  und  Alkohol  sind  diese  Salze 
sehr  leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich  das  Cumouitrilaniin  lu 
einem  gut  krystallisirten  Doppelsalz  2i('iulli2Ni.H('li,Pt(,'li. 

Bei  der  Darstellung  des  Cumonitrilamins  aus  dem  Nitrocumonilril  ent- 
steht ferner  ein  intermediärer  Körper.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin.  IS69,  IS'i  ) 


lieber  die  dem  Benzylamin  entsprechende  Base  der  Cuminreihe>. 
Von  Ed.  Czumpelik.  — Thiocuminamid  CmliisNS  entsteht  leicht,  wenn 
man  Cumonitril  in  alkoholischem  Ammoniak  auflöst  und  die  I.äJsung  mit 
Schwefelwasserstoff  behandet;  sehr  bald  setzen  sich  schöne  Nadeln  ab. 
deren  Menge  durch  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt  wird.  Diese  Kry- 
stalle  sind  unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Sie  ent- 
stehen einfach  durch  Anlagerung  eines  Moleclils  Schwefelwasserstoff  an 
das  Nitril. 

Wird  das  Thioamid  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  und 
Zink  versetzt,  so  giebt  sich  die  Einwirkung  durch  Ausscheidung  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  erkennen.  Man  lässt  den  Wasserstoff  so  lanjre  einwirken, 
als  sich  noch  Schwefelwasserstoff  in  reichlicher  Menge  entwickelt.  Ist  die 
Reaction  zu  Ende,  so  wird  die  Flliasigkeit  mit  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
des  Zinkhydrats  versetzt,  die  alkoholische  Schichte  ahgehoben,  der  Alkohol 
im  Wasserbade  verdampft  und  die  zuriiekbleibende  Base,  welche  sich  in 
Gestalt  von  Oeltropfen  absclicidet,  in  .Vether  aufgenommen.  Nachdem  der 
Aether  verdampft  ist,  bleibt  die  Base  als  Del  zurück,  das  sehr  leicht  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  anzieht.  Mit  Ohlonvasserstoffsäure  liefert  sie  ein  sehr 
gut  und  sehr  leicht  krystallisirbares  S.alz,  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  krystallisirtes  Duppelsalz  2(CioHi^N. 
HCI)PtCb. 

Die  hier  vorliegende  Base,  w'elclic  man  mit  dem  Namen  Cnmylaiuin 
bezeichnen  könnte,  ist  offenbar  identisch  mit  dem  primären  Monamin,  wel- 
ches schon  früher  Kossi  (Ann.  ('h.  Pharm.,  Suppl.  1,141)  bei  der  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  das  Chlorid  des  Cumimilkohols  erhalten  hat.  Zu 
dem  von  Barlow  dargestellten  isomeren  Cymidin  (Ann.  Ch.  Pharm.  14S 
245)  steht  das  Curaylamin  in  derselben  Beziehung  wie  das  Benzylamin  zu 
dem  Toluidin.  (Deut,  chem.  G.  Berlin  1869,  I8ö.) 


Ueber  Trimethylglycerammonium.  V^in  V,  Meyer.  — lüsst  man 
Trimethylamin  auf  Glycerinmonochlorhydrin  einwirken,  so  tritt  folgende 
Umsetzung  ein:  NfCHota  -f-  CsFL.'Otii/.Cl  = N ClLp.CallMOnisCl. 

Monochlorhydrin  wurde  mit  Trimethylamin , welches  durch  Kälte  ver- 
flüssigt war,  in  einer  zugeschmolzeneii  Röhre  iin  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
längerer  Einwirkung  war  alles  Trimethylamin , welches  anfangs  als  eine 
wasserhelle  Schicht  Uber  dem  ('hlorhydrin  schwamm,  verschwunden  und  an 
dessen  Stelle  hatten  sich  feine  wei.sse  Nadeln  gebildet.  Diese  wurden  vom 
überschüssigen  Chlorhydrin  getrennt,  in  Wasser  gelöst  und  mach  passender 
Reinigung  die  Lösung  mit  Goldchlorid  versetzt.  Die  so  erhaltene  Goldver- 
bindung bestellt  hauptsächlieli  aus  einem  krystallisirenden  Doppelsalze, 
welches  durch  seine  grös.sere  Löslichkeit  in  Wasser  von  einem  gleichzeitig 
gebildeten  amorphen  Goldsalze  getrennt  wurde.  Ersteres  ist  das  Golddop- 
pelsalz der  gesuchten  Base:  AuClaNtCII.ii3C.iIl.'.iOIluCI. 

Das  lYimethrlglycerammoniumchlorid-Goldchlorid  bildet  kleine,  orange- 
farbene, stark  glHDzeade  Krystalle,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasaer 
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-ein  erhalten  werden.  Aach  in  absolutem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht 
^islich.  Dasselbe  ist  schmelzbar;  kleine  Verunreinigungen  bewirken,  dass 
la38elbe  schon  in  siedendem  Wasser  schmilzt ; im  reinen  Zustande  schmilzt 
e»  erst  bei  etwa  I9U^  zu  einem  dunkelgelbcu  Oele.  Mit  trockncm  Aetzkalk 
erhitzt,  verkohlt  es  unter  Freiwerden  von  Trimethylamin.  Das  Triinethyl- 
t?lyceranimoniumchlorid  selbst  bildet  weisse,  in  Wasser  sehr  leicht  lOsliche 
^aclcln,  die  bei  lange  andauerndem  Kuchen  mit  Harytwasser  allmälig  unter 
Dildung  von  Trimethylamin  zersetzt  werden. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869,  186.) 


Heber  ein  Mittel  zur  gänzlichen  Beseitigung  des  Stosaens  sie- 
dender Flüssigkeiten.  Von  F).  Winkelhofer.  — DerVerf.  erzeugt  in 
den  siedenden,  leitend  gemachten  Flüssigkeiten  durch  einen  electrischen  Strom 
eine  Gasentwicklung.  (Deut,  ehern,  G.  Berlin  1869,  194.) 


Zur  Kenntniss  der  gepaarten  Verbindungen  der  anorganischen 
Chemie.  Von  W.  Blomstrand.  — l-’iatincyaniirkalium  KjCv4Ft  bindet 
Jod  mit  grosser  Leichtigkeit  unter  Bildung  von  Jodplatincyankalium  KsCyi 
I’tJs,  welches  in  grossen  glänzenden  braunen  Krystallen  erhalten  wird.  Das- 
selbe liefert  bei  Einwirkung  der  stärkeren  Salzbildcr  die  entsprechenden 
Chlor-  und  Broraverbindungen  unter  Absebeidung  des  Jods.  Die  Chlor- 
verbindung ist  das  schon  von  Knop  beschriebene  Salz;  die  Bromverbin- 
dung liefert  ähnliche  gros.se  Krystalle  von  gelber  Farbe.  Entsprechende 
Salze  anderer  positiver  Metalle  werden  leicht  erhalten.  Die  meisten  sind 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  in  Krystallen  darstelien. 
BaCy-jPtBri!  krystallisirt  in  grossen , wie  es  scheint,  quadratischen  Tafeln, 
die 'Zinksalze  in  Kuben,  das  Kupfersalz  CuCyiPtCh  in  kleinen  (quadratischen 
Pyramiden.  Die  Säure  (H-Cy  ==  CyljPtBra  ist  sehr  leicht  li5.sUch  und  kry- 
stallisirt in  Nadeln. 

Chlor  wirkt  auf  das  Baryutn.salz  BaCy^Pt  noch  so , wie  Knop  für 
d.as  Kaliutnsalz  angiebt;  Brom  zersetzt  nur  noch  das  Kaliumsalz,  nicht  aber 
das  Baryumsalz  Das  Ziiiksalz  nimmt  sogar  Chlor  ohne  bemerkenswerthe 
Zersetzung  auf  u s.  w.  Wenn  tiber  mit  dem  Kaliumsalz  zuerst  Jod  ver- 
bunden wird,  so  lässt  sich  die.ses  hernach  ohne  weitere  Zersetzung  des  Salzes 
durch  Chlor  vertreten. 

Wird  Chlorplatincyanbaryum  mit  Barytwasser  erhitzt  oder  mit  Silber- 
salz im  Ueberschuss  gekocht,  so  wird  das  Chlor  einfach  weggenoinmen  und 
nicht  ersetzt.  Kgum  braucht  erwähnt  zu  werden,  dtiss  reducirende  Agentien 
das  Chlor  abseheiden;  II;S  z.  B.  wirkt  wie  auf  die  Gros 'sehe  Base,  nur 
noch  leichter. 

Die  Reaction  des  Jods  auf  Goldcyanlirkalium  ist  ungemein  characte- 
ristisch;  KCyaAii.L  entsteht  ausserordentlich  leicht  und  lässt  sich  ohne 
Schwierigkeit  umkrystalli.siren , indem  ilie  Verbind nng  in  warmem  Wasser 
viel  leichter  lüslich  ist  als  in  kaltem.  Sie  bildet  glänzende,  braune,  haar- 
feine, lange  Nadeln.  Die  entsprechende  Barytverbindung  hat  Verf.  in  brau- 
nen. stark  glänzenden  Scbupiten  erhalten.  DieBromsalzc  sind  riltlilich  gelb, 
die  Chlorverbindungen  fast  farblos.  Sie  sind  leicht  lüslich  in  Wtisser  und 
Alkohol.  Uebrigens  lässt  sich  über  die  Goldsalze  fast  alles  sagen . was 
soeben  Uber  die  Platinverbindungeu  bemerkt  wurde;  so  nimmt  das  Kupfer- 
salz f;n(CyiAu)2  auch  Brom  ohne  Zersetzung  auf. 

Das  salpetrigsaure  Platino.'cydulkali  nimmt  Chlor  und  Brom  ohne  bemer- 
kenswerthe Zersetzung  auf  und  giebt  gehr  leicht  die  gesuchten  Salze  des 
vieratoniigen  Metalls:  (K-O-NOs^  N0-0)jPtCL  uudiK-ü-NO  =NO-OiaPtBra. 
Jod  wirkt  kaum  ein.  Beide  Salze  kry.stallisiren  sehr  leicht  in  kurzen  Pris- 
men. Das  chlorplatinsalpetrigsaure  Kali  ist  hellgelb,  während  das  Bromsalz 
dunkelgeb  ist.  Als  Uebergaugsglied  zwischen  den  gepajirten  Nitrosyl-  und 
Ammouiakverbindungen  betrachtet  Verf.  das  sogenannte  salpetrigsaure  Pla- 
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tino]^dnlaminoniak  von  Lang  nnd  giebt  demselben  die  Formel;  (HsN» 
N0-0)iPt.  Nach  dieser  Auffassnng  muss  dasselbe  Additions-Verbindunges 
liefern.  Solche  entstehen  nun  auch  sehr  leicht  und  sie  krystallisiren  aas- 
gezeichnet hübsch , das  Uromsalz  (HaN  ==>  NO-OlaPtlira  in  rothgelben , da» 
Chlorsalz  in  glänzenden  strohgelben  Prismen.  Es  sind  dieses  Salze  einer 
wirklichen  Base.  In  ihnen  lässt  sich  das  Chlor  und  Brom  leicht  gern 
Sauerstoffsänren  vertauschen , was  bei  den  negativen  Complexen  von  nC 
nnd  NO  nicht  ausführbar  ist.  Das  Sulphat  (lIiN  = NO-0)»-Pt-Oi-SO»  by- 
stallisirt  in  gelben  Nadeln. 

Verf.  glaubt,  dass  in  den  Rhodanplatinverbindnngen  das  Platin  a& 
Schwefel  und  nicht  an  Stickstoff  gebunden  ist.  Es  ist  also  wenig  bemer- 
kenswerth,  dass  Brom  oder  Chlor  zur  LOsung  des  Rhodantirsalzes  gesetzt, 
nur  das  Entstehen  des  Rhodanidsalzes  (K-S-Cy  = Cy-S)«-Pt-(S-Crii  her- 
vorrufen.  Das  Platinkaliumsalz  existirt  zwar,  aber  es  zersetzt  sich  senr  leicht 
unter  Abscheidnng  eines  braunen  amorphen  Körpers.  Ein  Kobaltkali  amsah 
der  Cyansänre  (K-O-Cy  = Cy-0)iCo  krystallisirt  leicht  in  ausgezeichnet 
schönen,  lasurblauen,  grossen  quadratischen  Tafeln  oder  Pyramiden. 

(Deut  cbem.  G.  Berlin.  1869,  202.) 


Geber  BinitrokreBol.  Von  C.  A.  Martius  und  H.  Wichelbaus. 
— Seit  einiger  Zeit  kommt  unter  dem  Namen  Victoria-Gelb  oder  Anilin- 
Orange  ein  rothes  Pulver  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches  intensiv  gelbe 
Lösungen  liefert  und  im  allgemeinen  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  Binitro- 
naphtol- Verbindungen  zeigt.  Dieser  Farbstoff  ist  beinahe  reines  Binitro- 
kresol-Salz.  Das  daraus  abgeschiedene  Binitrokresol  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  sowie  in  heissem  Wasser,  und  wird 
bei  langsamem  Erkalten  oder  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  nur  schwach 
gelblich  gefärbten  Krystallen  erhalten,  die  bei  nicht  hinreichender  Menge 
der  Lösungsmittel  unter  den  letzteren  zu  öligen  Massen  zusammenschmelzcn, 
aber  bald  wieder  erstarren.  Im  trocknen  Zustande  schmilzt  die  Verbindung 
erst  bei  109 — 110°.  Das  Silbersalz  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  scheidet 
sich  bei  langsamem  Erkalten  einer  Mischung  von  Binitrokresol  in  Ammo- 
niak-Lösung und  salpetersaurem  Silber  in  wohlausgebildeten,  orangerothen 
Nadeln  ab.  Die  Eigenschaften  dieses  Binitrokresols  stimmen  mit  den  bis- 
herigen Angaben  nicht  überein. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Toluidin  erhielten  die  Verff. 
ein  Binitrokresol  mit  den  von  Beil  st  ein  und  Kreusler  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  gelblichen  Krystalle,  die 
durch  UeberfUhrung  in  Salze  gereinigt  wurden,  schmelzen  bei  84“.  Dz* 
Silbersalz  besass  die  Zusammensetzung  des  Binitrokresol-Silbers ; dasselbe 
unterscheidet  sich  im  änssem  Ansehn  von  dem  oben  beschriebenen  dadurch, 
dass  es  in  feineren  und  dunkler  gefärbten  Nadeln  krystallisirt,  die  ein  eigen- 
thUmliches  Irisiren  zeigen. 

Das  Verfahren,  welches  Duclos  befolgte,  lieferte  demselben  ein  Ge- 
menge von  Nitroprodneten . aus  denen  nur  schwierig  Binitrokresol  abzu- 
scheiden war.  Das  Binitrokresol  erfährt  eine  ähnliche  Umwandlung  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium,  wie  die  Pikrinsäure ; man  erhält  eine  tief  pur- 
iiurroth  gefärbte  Lösung,  aus  der  sich  nur  schwierig  Krystalle  gewinnen 
lassen  und  die  bei  Zusatz  von  Säuren  gelatinöse  Massen  ansscheidet  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  unter  Reduction  der  Nitrogruppen  das  Doppelsall 
einer  Rase  in  schönen  Krystallen  erhalten.  Die  Lösungen  derselben  färben 
sich  schon  an  der  Luft  und  werden  durch  Oxydationsmittel  lebhaft  g^erötbet 

(Deut  ehern.  G.  Berlin  1869,  206.) 
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XJeber  die  PyroschleimsäureKrupp«.  Von  Hi  Limpricht.  — Der 
’erf.  macht  darauf  aiifincrkaain,  dass  man  die  Verbindungen  dieser  Gruppe 
kii{^ezwungen  von  einem  Kohlenwasserstoff 

HC  = CH 
I I 
HC  = CH 

fcbleiten  kann.  (Deut.  chem.  G.  Berlin.  1S69.  211.1 


tTeber  die  Einwirkung  7on  Schwefelsäure  auf  mehrfach  gechlorte 
Kohlenwasserstoffe.  Von  A.  Oppenheim  — Aethylenchlorid  und  Me- 
thylchloracetol  werden  bei  i:tO“,  Aethviidencblorid  bei  100^  durch  Sch wefel- 
isUure  zersetzt.  Das  Verhalten  des  Metnylchloracetols  CoIUCIi  ist  um  so  auf- 
talleiider,  als  dies  Chlorid  bekanntlich  m'it  dergrüssten  Leichtigkeit  Salzsäure 
sibgiebt  und  in  gechlortes  Propylen  übergeht,  welches  seinerseits  unter  Chlor- 
avasserstoffaustntt  mit  einem  Schwefelsäurereste  und  einem  MolecUl  Schwefel- 
säure zu  einer  Verbindung  Zusammentritt,  die  mit  Wasser  Aceton  bildet.  Das 
Metbylchloracetol  geht  schon  im  Entstehungszustande  bei  der  Behandlung 
von  Aceton  mit  fXnffach-Chlorphosphor  theilweise  in  gechlortes  Propylen 
über.  Man  erhält  zwei  Chloriire,  welche  sich  durch  Fractionirung  nicht  ganz 
vollständig  trennen  lassen  Das  verschiedene  Verhalten  der  Schwefelsäure 
gegen  dieselben  erlaubt  diese  Trennung  zu  vervollständigen.  Die  Säure 
nimmt  ans  dem  Gemenge  das  niedere  Chlorür  in  der  beschriebenen  Form 
auf,  und  das  höhere  lässt  sich  rein  von  der  gepaarten  Säure  abdestilliren. 

Wenn  man  Chlorobenzol  C6H.-,.CHCla  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure 
mengt,  so  entweicht  Salzsäure,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  färbt.  Bei 
Anwendung  von  zwei  MolecUlen  Schwefelsäure  auf  ein  MolecUl  Chlorobenzol 
vollendet  sich  die  Keaction  rasch  durch  Erwärmen  auf  etwa  50“.  Wasser- 
zusatz zerlegt  das  Gemisch  sofort  in  Schwefelsäure  und  Bittermandelöl, 
welches  sich  durch  Abhebeu  oder  Destilliren  rein  gewinnen  lässt.  2S  Grm. 
Chlorobenzol  gaben  15  Grm.  trocknes  Bittermandelöl  neben  etwas  Benzoe- 
säure, während  die  Theorie  19  Grm.  erfordert.  Man  hat: 

1.  C«Hi  CHCl»  -f-  2ILSO1  = 2HC1  + C.H5.CH(HSO»)i 

2.  CoHö.CHdlSOii*  + IliO  = 2II1SO1  + CeHs.CHO. 

Da  das  ungesättigte  Chlorallyl  ('slLsCI  sich  mit  Schwefelsäure  direct 
verbindet,  wurde  das  gechlorte  Chlorallyl  C3H1CI1  derselben  Reaction  unter- 
worfen. Dieser  Körper,  welcher  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Trichlor- 
■allyl  entsteht  und  auf  den  Verf.  zurUckkommen  wird,  verbindet  sich  jedoch 
nicht  mit  Schwefelsäure.  Er  wird  bei  130“  von  derselben  zersetzt. 

Mit  höheren  Chloriden,  wie  Chloroform,  Trichlorallyl,  den  Chlorkohlen- 
stoffen CA'li  und  CiCIg  ergeben  sich  keine  einfache  Umsetzungen. 

(Deut.  ebem.  G.  Berlin.  1809,  212.) 


Zur  Constitution  des  Epicblorhydrins.  Von  L.  Darmstädter. 
— Wird  zu  Epichlorhydrin  ein  Moleculargewicht  Phosphorchlorid  gemischt  und 
unter  Abklihlen  ein  Moleculargewicht  Brom  in  kleinen  Portionen  zugegeben, 
so  entsteht  eine  nach  mehrmaliger  Recthication  bei  110“  siedende  und  eine 
zwischen  195  und  200“  Ubergehende  schwerere  Flüssigkeit.  Erstere  erwies 
sich  als  Phosphoroxychlorid , letztere  ist  CstLBr^CI.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  schwachem,  au  Dichlorhydrin  erinneendem  Geruch.  Ihr  spec. 
Gewicht  ist  2,004  bei  15“.  Sie  ist  sowohl  dem  Siedepnnct  als  den  übrigen 
Eigenschaften  zufolge  identisch  mit  dem  bereits  von  Berthelot  und  de 
Luca  und  Keboul  beschriebenen  Dibromchlorhydrin  (Chlorbydrodibrora- 
hydrin).  • (Deut.  chem.  G.  Berlin.  1869,  214.) 
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TTeber  die  Constitution  der  natürlichen  Tantal-  und  Nlolm»'' 
bindungen.  Von  C.  Rammeisberg.  — Der  schwarze  Yttrotantafit  saa 
Ytterby  besteht  aus  45,3  TaaO.-,,  14,08  NlnOs,  21,18  YO,  5,46  C aO,  4,^  Ml 
3,09  UO,  0,4  MgO  und  4,86  HaO.  — Das  Atomverhältniss  von  Ta,  Nb  ai 

II  II 

den  R ist  =:  2 ; 3,  der  Yttrotantalit  ist  mithin  ein  basisches  Salz,  Ri(Ta,Nb)A 
+'  2HaO  oder  vielmehr  RlTaNblaOo  2HiR02.  Miasker  Pyrochlor  besteht  ab 
Mittel  von  vier  Analysen  aus:  53,2  NbaOs,  10,47  'PiOj,  7,56  ThOa,  7,0  CM 
(La,Di),  14,2  CaO,  0,25  MgO,  1,84  FeO(Mn|,  5,0  NaaO. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869,  21&.) 


Ueber  Dinitronaphtaltn.  Von  A.  de  Aguiar.  — DerVerf.  hatdte 
von  Darm  städterund  Wichelhaus  beschriebene  Dinitronaphtalin  ebat- 
falls  erhalten  und  bestätigt  die  Angaben  dieser  Chemiker.  Dieses  Dinit»- 
naphtalin,  behandelt  mit  rauchender  Salpetersäure,  gab  ein  mehr  nitrirtec 
Product,  welches  aber  ganz  verschieden  von  dem  vom  Verf.  und  Lante- 
raann  dargestellten  Trinitronaphtalin  ist,  (Deut.  chem.  G.  Berlin  1S69,  22». i 

Darstellung  von  Antimonoxyd.  Von  W.  Lindner.  — Gepulvertes 
naürliches  Schwcfelantimon  wird  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lbsuag 
von  Eisenchlorid,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  gekocht.  Ohne  jedes 
Auftreten  schädlicher  Gaso  ist  in  kurzer  Zeit  das  Antimon  gelöst  und  aUei 
Schwefel  ausgeschieden.  Durch  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  und 
Auswaschen  des  Niederschlages  erhält  man  ein  sehr  reines  Algarothpulver. 
woraus  durch  Soda  das  reine  Antimonoxyd  erhalten  werden  kann. 

(Jacobson's  chem.-techn.  Repert.  1868.  1,  92.) 


Verhalten  von  Chlor,  Brom  und  Jod  gegen  XXebermangansäare. 
Von  VV.  Lindner.  — V'ersetzt  man  die  Lösung  eines  Jodides  mit  einem 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  so  tritt  sofort 
eine  Reduction  des  Letzteren  ein,  in  Folge  der  Bildung  von  Jodsänre.  Die 
neutrale  oder  alkalische  Lösung  eines  Bromids  verändert  die  Farbe  des 
Reagenzes  nicht.  Säuert  man  aber  die  Lösung  mit  Salpetersäure  schwach 
an , so  erfolgt  dieselbe  Erscheinung  wie  beim  Jodide.  Die  Lösung  eines 
Chlorides  endlich  wirkt  weder  alkalisch  noch  angesäuert  auf  das  Perman- 
ganat ein.  Diese  Reactionen  können  demnach  nur  in  einzelnen  Fällen  mit 
Vortheil  zur  Unterscheidung  der  Haloide  angewendet  werden,  doch  ist  die 
Reaction  auf  Br  und  J fast  noch  schärfer  als  die  mit  Silbersalzen. 

Versetzt  man  eine  Barytlösung  mit  Kaliumpermanganat  und  hierauf  mit 
KJ,  BO  erhält  man  einen  schönen  grünen  Niederschlag  von  mangansaurein 
Baryt.  (Jacobson’s  chem.-techn.  Expert.  1868.  1,  102.) 


Aufbewahrung  der  JodwasserstotTsäure.  Von  R.  Böttger.  — 
Hält  man  dieselbe  über  Kupferdrehspähue , so  bleibt  sie  fortdauernd  weiss. 
Das  gebildete  Jodkupfer  löst  sich  nicht  in  der  Uberstehenden  Säure.  Braun 
gewordene  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Kupferdrehspähnen  völlig  entfärbt. 

(Jacobson’s  chem.-techn.  Repert  1868.  1,  121.) 


Bemerkung  zu  der  Abhandlung  von  Rümpler  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  5,  151).  Die  Ai/jD/h'bestimmung  vermittelst  KJ  ist  zuerst  von  de  Haen 
vorgeschlagen  (Ann.  Ch.  Pharm.  91.  237).  Die  A’wcwoxyrfbestimmnng  mit 
KJ  hat  C.  D.  Braun  •(Zeitschr.  analyt.  Chem.  3,  452)  in  Anwendung  ge- 
bracht. ‘ B. 


Ueber  einige  Bigenschaften  des  Fhosphorsulfochlorids.  Von 
Clievrier.  --  Das  Phosphorsulfochlorid  PSCb  ist  ein  farbloses,  leicht 
bewegliches  Liquidum  von  heftigem,  reizendem,  in  verdünntem  Zustande 


CiMigle 


443 


jedoch  nicht  unan^enebmem  Geruch.  Siedep.  124,5°  (unter  750  Mm.  Druck), 
feeine  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  Re.'^pir.itionsorgane  stark  an.  Spec. 
Ciewcht  = 1.636  bei  20°.  Sein  Dampf  ist  schwer  verbrennbar  und  bildet 
'iiiit:  Sauerstoff  ein  schwach  e.xplosives  Gemenge.  Durch  den  electrischen 
Strom  wird  es  nicht  zersetzt.  Iteim  Durchleiten  durch  eine  mit  Porzellan- 
stiicken  gefüllte  rothglUhendo  Forzellanrühre  zersetzt  es  sich  theilweise  in 
r*Cl3  und  S.  Es  ist  stark  lichtbrechend.  Brecbungsindcx  für  die  gelbe 
».triumlinie  = 1,5593.  D.ampfdichte  gefunden  =5,9,  berechnet  5,85.  Von 
Wasser  wird  es  langsam  in  Phosphorsäure,  .Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Chlor  verwandelt  es  in  PClo  und  SCk.  Jod  und  Schwefel 
Itjaen  sich  darin  besonders  in  der  Wärme  leicht.  Arsen,  Antimon  und  Zinn 
sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Die  Metalle  wirken  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Siedepunct  wirkt  nur  Quecksilber  ein.  Es  bildet  sich  Quecksilberchlorid, 
Schwefel  und  unzweifelhaft  etwas  Phosphornuecksilber.  Natrium  und  Ka- 
lium zersetzen  das  Sulfochlorid  selbst  bei  Siedhitze  nicht,  lässt  man  aber 
einige  Tropfen  desselben  auf  die  in  einer  Probcrdhrc  geschmolzenen  Metalle 
fallen,  so  findet  sehr  starke  Einwirkung  statt.  Boi  Anwendung  von  Kalium 
xvird  die  Röhre  fast  immer  zerschmettert,  mit  Natrium  bildet  sich  ein  Sub- 
limat von  Schwefel  und  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Phosphornatriuin. 
Von  wasserfreien  trocknen  Metalloxyden  wirken  nur  Quecksilber-  und  Sil- 
Deroxyd  ein.  Giesst  man  das  Sulfochlorid  tropfenweise  auf  gelbes  Queck- 
silberoxyd, so  sublimirt  unter  heftiger  Re.action  Quecksilberchlorid  und  es 
bleibt  eine  gelblich  weisse  Verbindung  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich  ist, 
nach  längerer  Zeit  sich  damit  aber  unter  Bildung  von  Schwefelauecksilber 
and  Metaphosphorsänre  zersetzt.  Die  Verbindung  ist  danach  sulfoxyphos- 
phorigsaures  Quecksilber.  Wendet  man  rothes  Quecksilberoxyd  an,  so  muss 
man  erhitzen,  um  dasselbe  Resultat  zu  erhalten.  Mit  überschüssigem  Sulfo- 
chlorid findet  selbst  beim  Erhitzen  keine  weitere  Zersetzung  mehr  statt. 
Silberoxyd  wirkt  in  derselben  Weise;  esistnöthig,  dass  man  gelinde  erwärmt 
und  umschüttelt.  Die  Einwirkung  des  Sulfochlorids  auf  Hydrate  ist  von 
W iirtz  studirt.  Kupferoxydhydrat  wirkt  schon  in  der  Kälte,  die  anderen 
Hydrate  jedoch  wirken  schwieriger  ein.  Immer  entsteht  ein  sulfoxysaures 
Säilz  und  ein  Chlormetall.  Conc.  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte 
stark  ein  und  verwandelt  das  Sulfochlorid  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und 
Schw'efelsäure.  Eine  conc.  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  augen- 
blicklich entfärbt  Es  scheidet  sich  Mangansupcroxyd  ab  und  die  Lösung 
enthält  sulfophosphorsaures  Kali  neben  Chlorkalium.  Lässt  man  das  Sulfo- 
chlorid tropfenweise  auf  geschmolzenes  cssigsaures  Natron  fallen,  so  destil- 
lirt  unter  heftiger  Reaction  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  .aber  davon 
zersetzt  werdende,  nach  Katzenharn  riechende  Flüssigkeit  über,  welche  der 
Verf.  nicht  näher  untersucht  hat.  (Compt.  rend.  68,  1174.) 

Ueber  die  Auffindung  von  Fhosphorsäure  in  den  durch  Königs- 
wasser nicht  sersetzbaren  Verbindungen  in  Ackererden.  Von  P. 
de  Gasparin.  — Der  Verf  wendet  die  von  Berzelius  fllr  die  Analyse 
der  phosphorsanren  Thonerde  vorgeschlagene  Methode  mit  einigen  Modi- 
ticationen  an  und  verfährt  auf  folgende  Weise;  10  Grm.  Ackererde  werden 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet, 
dann  mit  60  Grm.  Königswasser  (15  Grm.  HNO3  und  45  Grm.  CHI)  auf  dem 
IVasserbade  digerirt  und  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  übergossen  eine  h.albe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  dann  rasch  mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  siedendem 
Wasser  gewaschen.  Der  getrocknete,  geglühte  und  zerriebene  FilterrUckstami 
wird  mit  kohlensaurcm  Natron  (durch  Glühen  des  dreifachen  Gewichtes 
reinen  dopMlt  kohlensauren  Natrons  erhalten)  gemischt  und  eine  halbe 
Stunde  ini  Platintiegel  mit  der  einfachen  Weingeistflamrae  zum  RotbglUhen 
erhitzt , dann  die  Masse  in  Wasser  verthoilt  und  48  Stunden  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniak  digerirt.  Darauf 
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liltrirt  miin  und  wäscht  mit  Wasser.  Zn  der  IJlsung  wird  ohne  vorherige 
AnsUuerung  das  Magnesiageuiiscli  (aus  iMgSOi,  1NH»C1,4NHj  und  SHjO 
l>creitet)  gesetzt.  Der  Niederschlag,  welcher  alle  Phosphorsiiure.  enthält, 
wird  stark  geglüht  und  mit  verdünnter  .Salzsäure  behandelt,  worin  er  sich 
unter  Zurücklassung  von  etwas  Kieselsäure  und  riioneriic  leicht  löst.  Die 
* salz.saure  Lösung  wird  mit  mehr  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  darauf 
mit  Ammoniak  übersättigt.  Nach  24  Stunden  ist  die  ganze  PhosphorsSure  . 
als  phosphorsaurö  Ammoniak-.Magnesia  gefällt.  (Compt.  rend.  tiS.  |I76.| 

Ueber  die  Iiöslichkeit  des  Schwefels  im  SteinkoblentheeröL  Von  . 
K.  Pelouze.  — Das  .Steinkohlcntheeröl  idie  Versuclie  des  Verf.  wurden 
mit  dem  bei  1 16 — 200^  siedenden  Theil  augestellt)  löst  in  der  Kälte  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  Schwefel,  100  Th.  Del  etwa  2 Th.  Schwefel,  wäh- 
rentl  cs  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  nahezu  die  Hälfte  seines  Gtewichtes 
auflüst.  Keim  Erktvlten  scheidet  sich  der  gelüste  Schwefel  in  Ücf.-iedern  ab 
Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  in  einzelnen  Fällen  diese 
Eigenschaft  mit  Vortheil  zur  Gewinnung  des  Schwefels  verwenden  kann. 

(Compt.  rend.  6S,  1179.) 

Verbindungen  des  Brechweinsteins  mit  salpetersauren  Salzen. 
Von  J.  F.  Martenson.  — Schüttet  man  in  eine  ziemlich  gesättigte  kalte 
Lösung  von  Natronsalpeter  Brech weinsteinpulver,  so  lange  als  noch  davon 
aufgenoinmeu  wird,  so  schicssen  nach  einiger  Zeit  wohl  ansgebildete,  ziem- 
lich grosse  Krystalle  an,  die  aus  .\utimonoxyd , Kali,  Weinsäure,  Natron 
und  Salpetersäure  bestehen.  Das  so  erhaltene  monokline,  farblose,  nicht 
verwitternde  .Salz  besteht  aus  fl  Aeq.  salpetersaurem  Salz  und  .5  Aeq.  Brech- 
weinsteiu.  Das  .Salz  enthält,  bei  120^  getrocknet:  35,70  Proc.  SbUa;  13,50 
KO;  4,50  NaO;  37,00  T und  7,S4  N(b  (0  = 8u.  s.  w.).  Folgende,  der  be- 
schriebenen sehr  ähnliche  Verbindungen  sind  vom  Verf  noch  dargestellt 
worden.  11.  Die  blaue  Kupferverbindung  enthält:  32,40  Proc.  SbOa;  11,55 
KO;  7,40  CuO;  32,30  T;  10,17  NOi.  111.  Die  Magnesiaverbindung;  37ä>5 
Proc.  Sbüa;  I2,02  KO;  6,47  MgO;  33,70  T und  NOsf?).  Die  Verbindungen 
mit  salpetcr.saiirem  Ammon,  Kalk,  .Strontian,  Cadmium  krystallisircn  schwierig 
aus  der  syrupdicken  Lösung,  besser  bei  Zusatz  von  Alkohol.  Das  Barjfl- 
salz  bildet  glänzende,  weisse  schwer  lösliche  Schuppen,  das  Mangansalz  ist 
röthlich,  d.as  Nickelsalz  grün.  Alle  drei  Salze  kryst.illisiren  gut.  Ebenfalls 
das  Bleisalz.  Bringt  man  .salpetersaure  Eisenoxydlösung  mit  Breehweinstein 
zusammen,  so  löst  sich  letzterer  bei  einiger  Vorsicht  wohl,  es  bilden  sich 
auch  beim  längerii  Stehen  in  der  Kälte  Krystalle,  die  aber  nicht  von  der 
Mutterlauge  zu  trennen  sind.  Versucht  man  einzudampfen,  so  trübt  sieh 
die  Lösung  stark  und  die  Weinsäure  wird  lebhaft  von  der  .Salpetersäure 
oxydirt.  Salpctcrsauros  Kali  scheint  mit  Breehweinstein  keine  V^erbindung 
einzugehen.  Wird  Brcchweinsteinlösung  zu  Boraxlösung  gcbr.aCht,  so  wird 
sämmiliches  Antimonoxyd  verdrängt  und  cs  bildet  sich  sogenannter  Tataru.s 
boraxatus,  der  sieh  mit  überschüssigem  Breehweinstein  vereinigt  und  dann 
in  Tetraedern  auskrystallisirt.  Auch  mit  chlorsauren  Salzen  scheint  der  Brech- 
weinsteiu  Verbindungen  einzugehen.  i Pharm.  Z.  f.  Russland.  1869,  20.1 


Weinsäurebestimmung  als  weinsaorer  Kalk.  Von  J.  F.  M a r t e n s o n. 
— Zunächst  hat  der  Verf.  bestimmt,  dass  I Th.  weinsaurer  Kalk  in  23^8.26 
Th.  Wasser  löslich  ist,  dagegen  kaum  löslich  in  85  Proc.  Alkohol,  bedeu- 
tend löslich  aber  in  Bahniak-  und  Chlorcalciumlösuiig.  Die  Bestimmungen 
fallen  sehr  genau  aus  bei  folgen<lem  Verfahren : Man  löst  das  Ixä  liHi' 
getrocknete  Balz  in  einer  kleinen  Porcellanschale  ndt  fehlerfreier  Glasur  in 
wenig  Wasser,  setzt  neutrale  Chlorcalciumlüsung  und  einige  Tropfen  Kalk- 
w.asser  unter  Vermeidung  von  Ueberschüssen  zu,  rührt,  ohne  die  Wände 
zu  berühren , um  und  lässt  einige  Stunden  stehen.  Dann  bringt  man  die 
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bor  dem  krystall'uiisclifiii  NiiMicrsclilatf  sfclionde  Flii»»i,^keit  auf  ein  liei  loo' 
:etrockuefes  iiml  ^ewotfencs  Filter,  lässt  sie  ganz  ablaufen,  bringt  den  Nie- 
ler.schlag  mit  wenig  Alkolnd  auf  das  Filter,  lasst  ilie  lainge  ganz  .ablaufen 
iiyil  wä.seht  mit  Alkohol  aii!«,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100’  und  wägt 
ds  C»Hi0io.2Ca0  + ^FI0  (C  = il  n.  s.  w.i.  (Fhami.  Z.  f.  Knssl.  186!),  2;t.) 


Ueber  eine  neue  Quelle  für  die  ersten  Glieder  der  Fettsäurereibe, 
namentlich  für  die  Propionsäure.  Von  Harre.  — Wenn  man  die  wäs- 
serige. durch  De.stillation  lies  Holzes  erhaltene  Flllssigkeit  mit  Soda  neii- 
tralisirt  und  die  grösste  Menge  des  essigsauren  Natrons  anskrystallisireii 
lässt,  so  erhält  man  eine  Mutterlauge,  die  stark  nach  Melasse  riecht  und' 
nach  hinreichender  Concentration  kein  essigsaures  Natron  mehr  liefert.  Setzt 
man  d.as  Eindampfen  fort,  so  erstarrt  sie  zu  einer  undeutlichen  hygrosko- 
pischen Masse  Diese  enthält  die  Natronsalze  der  Hoimdogen  der  E.ssig- 
säure.  Um  diese  von  einander  zu  trennen , hat  der  Verf.  die  Aether  dar- 
geatellt  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  So  wurden  6 ver- 
schiedene Flüssigkeiten  erhalten:  I.  zwi.schen  f>.6  und  58’,  2.  zwischen  74 

nnd  77^,  zwischen  !)5  und  98“.  4.  zwi.schen  114  und  119’,  5.  zwischen 
und  196°  und  6.  zwischen  162  und  16,5°.  Aus  den  6 Aethern  wurden 
Haryiimsalze  dargestellt.  Das  Salz  aus  1 hatte  die  Zusammensetzitng  tind 
alle  Eigenschaften  des  ameisensauren  Barvums.  da.s  ans  2.  die  <les  es.sig- 
sanren  Barynms.  Das  Salz  ans  3.  krystallisirte  in  sehr  gut  nusgebildeten 
schiefen  Prismen.  Bei  100°  verliert  es  sein  W.asser,  zersetzt  sieh  aber  gleich- 
zeitig etwas  und  hinterlässt  beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  einen 
inililslichen  iliiekstand.  Nur  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  konnte 
es  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Es  hatte  die  Zusammensetzung 
iCjIliOabBa -f  H:jO.  Das  b(S  110°  getrocknete  Bleisalz  war  eine  durchsich- 
tige, s^’rupformige , nicht  krystallisirbare  Masse.  Das  Salz  aus  4.  krystal- 
lisirte in  abgeplatteten  Prismen,  die  unter  100°  schmolzen.  AufZnsatz  von 
S.tlisäure  und  Chlorcalcium  schied  es  eine  ölige  Schicht  von  Buttersänre 
ah  und  gab  mit  Alkohol  nnd  Schwefelsäure  Buttersäure- Aether  mit  dem 
characteristischen  Ananas-Geruch.  Der  Aether  .5.  lieferte  ein  in  zarten,  an 
der  Luft  rasch  verwitternden  Blättchen  krystallisircndes  Salz , welches  mit 
Schwefelsäure  Valeriansäure  von  172  — 178°  .Siedepnnct  gab.  D.as  Baryum- 
salz  aus  6.  war  schwel  kryst.allisirbar  und  gab  mit  Schwefelsäure  eine  flüs- 
sige. in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht,  in  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss  lösliche  Säure,  die  zwischen  198  und  205°  siedet  nnd  ('apronsilure 
verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  einer  höher  siedenden  Säure  war.  Bei 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  entstehen  demnach  die  6 ersten  Glieder 
der  Fettsäurereihe , von  diesen  tritt  die  Ameisensäure  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  auf,  die  Essigsäure  ist  die  bei  weitem  vorviiegende . die  Quantität 
der  anderen  Säuren  ist  um  so  gcrinder,  Je  höher  ihr  Moleculargewicht  ist. 
bie  Propionsäure  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  vom  essigsaureu  Natron, 
aber  noch  in  so  ansehnlicher  Menge,  dass  sie  sich  practisch  mit  Vortheil 
daraus  gewinnen  lässt.  Die  Rcindarstellung  derselben  gelingt  am  besten 
anf  die  oben  beschriebene  Weise  durch  UeberfUhrung  der  Natronsalze  in 
Aether  und  fractionirte  Destillation  dieser.  (Compt.  rend.  68,  1222.1 


üeber  Turacin,  ein  tliieriaohes  kupferhaltigea  Pigment.  Von  A. 
II.  Chnrch.  — Aus  4 Species  von  Turaco  (Pisamfressem)  hat  der  Verf. 
ein  cigenthümliches  rothes  lügiiient  erhalten,  welches  in  ungefähr  15  der 
primären  und  secundären  FlUgelfederu  dieser  Vögel  vorkommt,  daraus  mit 
verdllnnten  Alkalien  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  unverändert  durch 
^uren  wieder  gefällt  werden  kann.  Es  unterscheidet  sich  von  allen  bis 
jetzt  bekannten  Pigmenten  dadurch,  dass  es  5,9  Proc.  Kupfer  enthält,  wel- 
ehea  ohne  Zerstörung  des  Farbstoffes  nicht  daraus  entfernt  worden  kann. 
Das  Spectrum  idieses  Pigpnentes,  welches  der  Verf.  Turacin  nennt,  zeigt 
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zwei  schwarte  Absorptionsstreifen-  Es  besitzt  constante  Zusammeosetm^ 
selbst  wenn  es  von  Vögeln  verschiedener  Gattung  und  Species,  wie  x.  & 
von  Musopbaga  violacea,  Corythaix  albo-cristata  und  C.  porphyreok^ 
stammt.  . (Chem.  News  19,  2654 


Neue  und  allgemeine  Methode  der  Bildung  und  Darstellung  ds 
Nitrile.  Von  L.  Henry.  — Durch  Einwirkung  von  Phospborsulfid 
verwandeln  sich  die  Amide  ganz  glatt  in  die  Nitrile,  gleichzeitig  bildet  siik 
Phospliorsäure-Anhydrid  und  Schwefelwasserstofl'.  Die  Keaction 
nicht  in  der  Kalte,  man  muss  gelinde  erwärmen.  Das  geeignetste  VerfcSt- 
niss  ist  das  theoretische  : 1 Mol.  P2S0  auf  5 .Mol.  des  Amids. 

Acetamid.  Das  Gemenge  von  Amid  und  Sulfid  wird  in  eine  geräuiüge. 
ubulirte,  mit  Thermometer  versehene  Retorte  gebracht,  diese  darauf  mk 
einem  Kühler  verbunden  und  gelinde  erwärmt.  Die  Masse  schmilzt  zu  eüas 
braunen  Liquidum  und  bald  beginnt  eine  ziemlich  heftige  Reaction.  £1 
findet  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  statt,  wodni^ 
die  Masse  sich  aufbläht  und  gleiclizeitig  destillirt  eine  leicht  bewegbehr 
rothgelbe  Flüssigkeit  Uber,  wobei  das  Thermometer  ungefähr  80^  zeigt.  Iä 
diese  erste  Phase  der  Operation  vorüber,  so  destillirt  man,  am  besten 
einem  Oelbade  ab.  In  der  Retorte  bleibt  eine  schwärzliche,  feste,  aufgv 
blähte  Masse  zurück.  123  Grra.  Acetamid  lieferten  45  Grm.  Robprodnet 
Die  theoretische  Menge  ist  85  Grm.  Um  das  stark  nach  Schwefelwasser- 
stoff riecliende  Acetonitril  zu  reinigen,  wurde  es  mit  cone.  Natronlaogt 
geschüttelt,  worin  es  sich  wenig  oder  gar  nicht  löst,  dann  mit  Bleigdsti^ 
digerirt  und  mit  Chlorealcium  entwässert.  Schon  bei  der  ersten  Destillatioi 
ging  es  fast  vollständig  zwischen  80—85“  Uber  und  durch  abermalige  De- 
stillation wurde  sehr  leicht  reines,  bei  82“  siedendes  Acetonitril  erhalten. 

Benzamid.  Der  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  ausgefUhrt  und  Ki 
traten  dieselben  Erscheinungen  auf,  nur  blähte  sich  die  Masse  bei  der  ersten 
Phase  der  Zersetzung  nicht  so  stark  auf.  Die  Operation  verlief  sehr  regel- 
mässig und  das  durch  Schlitteln  mit  Natronlauge  gereinigte  Product  ging 
fast  vollständig  und  constant  bei  187“  Uber  und  war  reines  Benzonitril.  Dk' 
Ausbeute  betrug  40—50  Proc.  der  theoretischen  Menge.  — Nach  dem  Er- 
kalten bleibt  in  der  Retorte  neben  Phosphorsäure- Anhydrid , eine  branne. 
antänglich  zähe  aber  allmälig  hart  und  spröde  werdende  Masse.  Dieser 
Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  uud  Aether 
und  Bublimirt  Uber  360“.  Der  Verf  will  diesen  Körper  näher  Untersuches 
und  zweifelt  nicht  daran,  dass  er  identisch  mit  dem  von  C 1 o e z entdecktes 
Kyaphenin  ist.  — Directe  Versuche  ergaben,  dass  es  in  Bezug  auf  die  Aus- 
beute und  Regelmässigkeit  der  Reaction  vortheilhaft  ist,  mehr  als  die  theo- 
retische Menge  von  Pnosphorsulfid  anzuwenden.  Der  Verf.  macht  schliess- 
lich noch  darauf  aufmerksam , dass  man  das  Phosphorsulfid  nach  der  vor- 
trefflichen Methode  von  K e k it  1 6 sehr  leicht  und  sehr  rasch  darstellen  kanir 
viel  leichter  als  das  Phosphorsäure- Anhydrid  und, deshalb  gerade  dUifle 
diese  Reaction  mit  Vortheil  zur  Bereitung  der  Nitrile  angewandt  werden. 

(Compt.  rend.  68,  1273.) 

Ueber  die  chemische  Constitution  der  Starke.  Von  Musculns. 
— Es  ist  bekannt,  dass  beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Eisessig  in  verschlos- 
senen Gelä.sscn  auf  100“  lösliche  Stärke  entsteht.  Wendet  man  aber  eine 
etwas  (mit  '10  Wasser  ungefähr)  verdünnte  Essigsäure  an,  so  erbäit  man 
ein  Gemenge  von  Glycose  mit  einem  unlöslichen  Rückstand , der  auf  den 
ersten  Blick  von  der  Stärke  nicht  verschieden  zu  sein  scheint.  Unter  dos 
Mikroskop  betrachtet,  haben  die  Körner  nahezu  Ihre  Form  beibehalten,  aber 
sie  färben  sich  mit  Jod  nicht  blau,  sondern  röthlich.  In  siedendem  VFaaser 
lösen  sie  sich  theilweisc  ohne  KIcisterbildung  und  Jod  färbt  die  Leiaan; 
violett.  Der  Versuch  gelingt  am  besten  mit  Kartoffelstärke.  Nach  den 
vollständigen  Answasenen  mit  kaltem  Wasser  bat  der  Rückstand  ein  ge- 
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ladpOses  Ansehen,  beim  Trocknen  wird  er  hornartig.  Er  besteht  grossen- 
theils  ans  unlöslichem  Dextrin.  Mit  einer  Lösung  von  Dinstase  liefert  er 
neben  einem  Rückstände  Zucker,  jedoch  nicht  mehr  als  23  Proc.  und  diese  ( 
durch  den  Versuch  gefundene  Zahl  ist  jedenfalls  noch  zu  hoch,  da  das 
nnlUsliche  Dextrin  immer  noch  uuangegrinene  Stärkekörnor  bei^>mengt  ent- 
hält. Uebrigens  ist  auch  die  Spaltung  mit  Essigsäure  keine  ^atte,  neben 
Traubenzucker  und  Dextrin  entsteht  immer  eine  gewisse  Menge  von  lös- 
licher Stärke  und  auch  ein  Theil  des  Dextrins  geht  in  Lösung.  Die  geringste 
Menge  von  Zucker,  welche  der  Verf.  aus  einem  von  .Stärke  ganz  befreiten 
Dextrin  erhalten  hat,  beträgt  20  Proc.  Auch  beim  Erhitzen  von  Kartoffel- 
stärke mit  reinem  Eisessig  bildet  sich  etwas  unlösliches  Dextrin.  Der  KUck- 
staod,  den  das  unlösliche  Dextrin  beim  Behandeln  mit  Diastase  hinterlässt, 
besteht  aus  dem  am  festesten  organisirten , der  Cellulose  ähnlichen  Theil 
der  Stärke;  er  färbt  sich  mit  .Tod  gelblich  roth  und  nach  vorherigem  Be- 
feuchten mit  cone.  Schwefelsäure,  schön  blau,  dieser  Körper  gleicht  in  sei- 
nen Eigenschaften  sehr  der  AmyloYdsubstanz , welche  man  im  thierischen 
Organismus  nach  gewissen  Krankheiten  findet , während  der  von  der  Dia- 
atase  gelöste  Theil  mit  dem  Ulycogen  identisch  zu  sein  scheint. 

(Compt.  reiid.  CS,  1267.) 


Untersuchungen  über  die  Aether  des  Phenols.  V'on  E.  Lipp- 
niann.  — 1.  Äethylen-DiphenoL')  Ein  in  absolutem  Alkohol  gelöstes  Ge- 
menge von  1 Mol.  AethylenbromUr  und  2 Mol.  Phenol-Kalium  wurde  1 — 2 
Stunden  im  Wasserbade  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  erhitzt.  Die  in  der 
Flitze  flüssige  Masse  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallen, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  von  Bromkalium  befreit 
wurden.  Das  Aethylen-Diphenul  krystallisirt  in  kleinen,  oft  irisirenden  Blätt- 
chen, es  schmilzt  bei  93°,  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  kaltem  Chloroform. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  — Da  das  Phenol-Kalium  immer 

kleine  Mengen  von  kaustischem  Kali  enthält,  so  bildet  sich  bei  der  Reaction 
als  Nebenproduct  eine  entsprechende  Menge  von  CsUaBr,  welches  gasförmig 
entweicht 

2.  Aethylen-Diphenolsulfosäitre.  Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  zu 
dem  auf  120°  erhitzten  Aethylen-Diphenol  das  Doppelte  oder  3 fache  Ge- 
wicht conc.  Schwefelsäure  setzt.  Die  Masse  röthet  sich  und  wird  fest.  Um 
die  Einwirkung  zu  Ende  zu  führen,  muss  man  noch  einige  Zeit  Uber  100° 
erhitzen.  Das  Bleisalz,  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Masse  mit  kohlen- 
saurem Blei  bereitet,  krystallisirt  in  Blättern,  die  in  heissem  Wasser  löslich, 
in  kaltem  unlöslich  sind.  Bei  120°  getrocknet  hatte  es  die  Zusammensetzung 
CeHiSOa  pv j 

CaH^SOi  ' >Oi.  Das  Baruunisalz  ist  ein  feines  krystallinisches,  in  siedendem 
C»H.) 

Wasser  wenig  lösliches  Pulver.  Nach  dem  Trocknen  bei  120°  ist  cs  was- 
serfrei. 

3.  AethyUn-Tetrabromdipheml.  Eine  Lösung  von  Aethylen-Diphenol 
in  Chloroform  wurde  tropfenweise  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  demselben 
läisungsmittel  versetzt.  Es  fand  sofort  reichliche  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoffsäure statt.  Zur  Beendigung  der  Reaction  wurde  das  Ganze  noch 
einige  Stunden  auf  100°  in  einer  zugcschmolzenen  Röhre  erhitzt.  Die  Te- 
trabromverbindung, die  in  kaltem  Chloroform  fast  unlöslich  ist,  scheidet 
sich  ab.  Sie  wird  dnreh  Krystallisation  ans  siedendem  Chloroform  gereinigt. 


I)  Vergl.  Burr  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,165.  Der  Verf.  erwähnt,  das.s  diese 
Arbeit  bereits  beendigt  gewesen  sei,  als  er  die  Notiz  von  Burr  zu  Gesicht  be- 
kominen  habe.  F. 
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Man  erhält  sie  so  in  kleinen  verfilzten  Nadeln , die  unter  1 00^  schmelzen 
Die  Analyse  erg^b  die  Formel  (Coiupt.  rend.  08,  1269.> 


lieber  Mittel,  um  daa  Alter  einer  mit  eisenhaltiger  Tinte  gemach- 
ten Sobrift  8U  erkennen.  Voh  F.  Carrd*.  — Die  eisenhaltigen  Tinten 
erleiden  mit  der  Zeit  eine  Veränderung,  die  Sehriftzüge  werden  gelb  und 
um  80  stärker  je  älter  die  Schrift  ist  Die  organische  Substanz  verschwindet 
mehr  und  mehr  und  hinterlässt  eine  eisenhaltige  Verbindung,  die  theilweiK 
von  Säuren  iinaoCTeifbar  wird,  wenn  die  Schrift  hinreichend  alt  ist.  lia- 
prägnirt  man  nicnt  geleimtes  Papier  mit  12 fach  verdünnter  Salzsäure,  so 
erhält  mau  darauf  unter  der  gewiihidichen  Presse  Copien  von  Schriftstücken. 
*die  8—10  Jahre  alt  sind,  fast  ebenso  leicht,  wie  man  durch  blosse  Anwen- 
dung von  Wasser  Copien  von  einen  Tag  alten  Schriften  erhält.  Die  I^eich- 
tigkeit,  mit  welcher  man  Copien  erhält,  niunnt  mit  der  Zeit  ab,  eine  30  Jahr 
alte  Schrift  gab  nur  noch  eine  unlesbare  t'opie  und  eine  Acte  vom  Jalirc 
1787  gab  nur  kaum  wahrnehmbare  Sparen.  Keim  Waschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  findet  das  Umgekehrte  statt.  .Schriften  von  einigen  Monaten  liu 
zu  10  Jahren  verschwinden  spurlos,  wenn  man  sie  nur  einige  Tage  in  der 
Säure  verweilen  lässt,  während  eine  Schrift  von  30  .Jahren  noch  nach  H täs  ' 
Verweilen  in  der  Säure  lesbar  blieb.  (Compt  rend.  68,  1213.1  ‘ 


Ueber  die  Aoetylenderivate  des  Maimits.  Von  E.  Gran  ge.  — 
Mannit  wurde  mit  Essigsäure-Anhydrid,  welches  10  — l.^Proc.  Eisessig  ent- 
hielt, zum  Sieden  erhitzt.  Er  Kiste  sich  nach  und  nach  vollständig  um! 
beim  Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer  dem  Anschein  nach  kry- 
.stallinischen  Masse,  die  aus  Klümpchen,  umgeben  von  einer  syrupfcinniger 
Flüssigkeit , bestand.  Das  Ganze  wurde  mit  Hülfe  eines  unvollständigcii 
Vacuums  durch  Asbest  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  absolutem  ,\lkohol 
gewaschen.  So  wurde  eine  feste,  weisse,  sehr  leichte  Masse  erhalten,  die 
in  siedendem  Alkohol  kaum  lüslich  war,  sich  beim  Erkalteu  daraus  in  Flocken 
abschied,  in  Aether  unlüslich,  io  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Essigsäure 
lüslich  war,  einen  bittersUssen  Geschmack  bcsass  und  sehr  schwach  links- 
drehend war.  Die  Analyse  der  im  Vaccum  oder  bei  120=“  getrockneten,  dem 
Anschein  nach  pinz  homogenen  Verbindu^  ergab  die  Formel  CisHsjiCiHaOi 
Oio.  Beim  Erhitzen  auf  120°  in  einem  offenen  Gefass  schmilzt  sie,  stösst 
weisse  Dämpfe  aus  und  verwandelt  sich  in  eine  amorphe,  feste  und  durch- 
sichtige Masse,  welche,  sich  selbst  überlassen,  wieder  in  die  ursprüngliche 
Verbindung  übergeht.  Bei  der  Verseifung  liefert  die  Verbindung  eine  syrup- 
turmige,  wahrscheinlich  mit  Berthelot 's  Mannitan  identische  Snbstaoz. 
der  die  Formel  CuHiiOio  zuzukommen  scheint.  — Lässt  man  die  Einnär- 
knng  des  Anhydrids  länger  fortdauern,  so  erhält  man  einen  dicken  Syrup, 
welcher  beim  Behandeln  mit  Wasser  weisse  KrvstallkOrner  abscheidet,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  gelüst  bleibt.  Der  Nieuerschlag  kann  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht  gereini^  werden.  Verdampft  mäu 
die  Mutterlauge  im  Wasserbade,  um  die  freie  Essigsäure  zu  verjagen, 
bleibt  ein  farbloser,  durchsichtiger,  fast  fester,  sehr  süss  schmeckender,  io 
Wasser,  Essigsäure  und  Alkohol  leicht  lUslicher  Syrup  zurück,  der  die  Po- 
larisationsebeue  stark  nach  links  ablenkt;  [«]  — 22,60  . Die  eben  erwähnte 
krystallinische,  optisch  unwirksame  Substanz  hatte , durch  Umkrystallisin'u 
aus  Alkohol  gereinigt,  die  Zusammensetzung  des  IIcxacetyl-Mannits  (VII- 
(CilLOloü«.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  100°  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krvstallinisch.  Die  Analyse  der  syrupfUrmigen,  wahrscheinlich  mit  dem  Ace- 
tyl-Mannitan  von  Bertnelot  identischen  Substanz  ergab  die  Formel  («Ih 
(C1H1O12O4  = CsHislCzHiOisüt— 2HiO.  (Compt.  rend.  CS,  132G.| 
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O.  Seifart,  Orthonitrodicldorphenol  u.  ein  isomcre.s  Diehlorpheuol.  44i) 

Orthonitrodiohlorphenol  und  ein  isomeres  Dichlor- 

phenol. 

Von  Otto  Seifart. 

Id  Wasser  vertheiltes  Orthonitrophenol  wurde  zum  Schmelzen 
erliitzt  und  unter  steter  Erwärmung  mit  Clilor  gesättigt.  Aus  dem 
Robproduete  wurde  das  Baryumsalz  dargestellt;  dieses,  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  und  öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt,  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Warm  abgeschieden  bildet  die  Säure  ein  schweres,  fast  farb- 
loses, leicht  krystallinisch  erstarrendes  Oel: 

Orlhonitrodichlorpheml  CeUjCI-iNOiüH.  Krystallisirt  aus  Aether 
in  langen,  schwach  gelblichen,  rhombischen  Säulen  oder  Tafeln.  Chloro- 
form lässt  es  in  platten,  glänzenden,  farblosen  Nadehi  zurück.  Mit 
Wasser  erhitzt  schmilzt  es,  ohne  sich  merklich  zu  lösen;  Aether,  Al- 
hohol  und  Chloroform  nehmen  es  sehr  leicht  auf.  Es  riecht  schwach 
phenolartig,  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  nur  in  sehr 
geringem  Grade  sublimirbar.  Sich  zersetzend  schmilzt  es  bei  125*’. 

Ammoniumalz  CtilliCbNOjONHi -f- H2O.  Lange,  glänzende, 
gelbe  Nadeln;  die  Uber  Schwefelsäure,  durch  den  Verlust  des  Wjisscrs, 
fast  farblos  werden.  Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich. 

Natriimsalz,  CcHjChNOtONa -|- 5H2O.  Gelbe,  glänzende  Na- 
deln, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Baryumsalz,  (CtiH2Cl2N020,l2Ba  4ll>0.  Krystallisirt  je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  in  braunrothen,  mctallglänzendcu  Pris- 
men oder  Blättern;  auch  in  hellruthen,  flaclien  Nadeln  scheidet  es 
sich  ans.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  leicht,  in  kaltem  sehr 
schwierig. 

Calciumsulz,  (CüIl2Cl2N020)2Ca -j- 9H>0.  In  Wasser  leicht 
lösliche,  goldgelbe,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 

Magnesiumsalz,  (C<iH2Cl2N020)2Mg  -j-  10H>O.  Krystallisirt  in 
rosettenförmig  gruppirten,  gelben  Nadeln.  Wasser  löst  es  sehr  leicht. 
• Silbersalz,  C«U2Cl2N020.Ag.  Farblose,  verfilzte,  am  Licht  sieh 
rasch  gelb  färbende  Nadeln.  Li  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Bleisalz,  (C»iH2Cl2N020)2Pb -j- 4 VzHrO-  Sehr  schwer  lösliche, 
gezackte,  mattgelbe  Blättchen,  die  sehr  leicht  Wasser  verlieren. 

Das  Kupfer  salz  bildet  schmutziggrüne  Nadeln,  die  unter  lüü<^ 
sich  schon  zersetzen. 

Der  Aethyläther , aus  dem  Silbersalz  mittelst  Jodäthyl  erhalten, 
ist  ein  farbloser,  dem  Phenol  sehr  ähnlicher  Körper.  Schmclzp.  135“. 

Orthoamidodichlorpheml.  Durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit 
Zion  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwer  lös- 
lichen, farblosen,  leicht  sich  bräunenden,  gestreiften  Blättchen.  Alkohol 
löst  es  leicht;  sehr  vorsichtig  erhitzt  sublimirt  es  in  farblosen  Blätt- 
chen. Der  Schmelzpunct  liegt  zwischen  1Ü5 — lüö“. 

Schnefelsaures  Orthoamidodichlorphenol,  (C8H2Cl2NH20Hj2U2 
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SO4  + 3H2O.  Krjstalliairt  avs  der  kochend  gesättigten,  vfisserigfii 
Lösung  in  sehr  langen,  seideglänzenden,  farblosen,  luftbeständi^ 
Nadeln.  In  heissem  Alkohol  wenig,  in  kaltem  Wasser  kanm  löslich. 

Salzsaures  Orthoamidodichlorphenol,  CsHzCLNHiOH.HCl.  Am 
der  schwefelsauren  Verbindung  mittelst  Chlorbaryum  erhalten,  b 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwieriger  in  Aetber  löslich.  Kry- 
stallisirt  aus  W’asser  in  feinen,  seideglänzenden;  ans  Aether,  Alkohol 
in  farblosen,  kurzen,  platten  Nadeln.  Zersetzt  sich  leicht  in  den  Lö- 
sungen und  schmilzt  nicht  unter  230*’.  In  weissen  Blättchefl  ri^l- 
ständig  sublimirbar. 

Dichlorphenol , CsHsChOH.  Ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von 
schwefelsaurem  Orthoamidodichlorphenol  und  verdünnter  Schw*efelsäure, 
mit  salpetrigsaurem  Kalium  behandelt,  scheidet  schwefelsanres  Diazo- 
dichlorphenol  als  lichtbrannes  Krystallmebl  aus;  dieses  mit  Wasser 
und  Soda  zum  Sieden  erhitzt,  giebt  bei  der  Destillation  mit  Scdiwe- 
felsäure  Dichlorphenol.  Letzteres  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  in 
feinen,  farblosen  Nadeln  oder  als  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  ab. 
In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  VerhäJtniss 
löslich.  Es  riecht  unangenehm,  durchdringend;  schmilzt  bei  65<*,  der 
Siedepunct  liegt  zwischen  218 — 220“. 


Göttingen,  im  Juli  1869. 


Üeber  Chloniitrophenole. 

Von  Aug.  Faust  und  Emil  Saame. 

In  500  Grm.  reines  Phenol  wurden,  ohne  Abkühlung,  200  Gnn. 
trocknes  Chlor  geleitet  und  darauf  das  gechlorte  Phenol  allmälig  in 
1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  welche  vorher  mit 
1500  Grm.  Wasser  verdünnt  war,  eingetragen.  Hierbei  war  keine 
auffallende  Wärmeentwicklung  zu  bemerken.  Das  Gemisch  blieb  nnter 
öfterem  Umrühren  4 Tage  kalt  stehen,  dann  wurde  das  in  Klümp- 
chen am  Hoden  liegende  nitrirte  Chlorphenol  gesammelt,  gewaschen, 
in  das  Natrinmsalz  verwandelt,  dieses  urokrystallisirt , die  Säure  mit 
Salzsäure  abgeschieden  und  mit  Wasserdämpfen  Oberdestillirt.  Wir 
erhielten  so  über  200  Grm.  O)lomitrophenol,  das  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  ans  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ge- 
reinigt wurde. 

Chlomitrophenol , C6H4C1(N02)0,  krystallisirt  ans  heissem  Al- 
kcdiol  in  Nadeln,  aus  Chloroform  in  grossen,  hellgelben,  triklinen  Pris- 
men von  der  Form  des  Kupfervitriols.  Es  riecht  stark  safranartig 
und  schmilzt  zwischen  86—87®.  Chloroform  und  Aether  lösen  es 
leicht,  Alkohol  weniger  und  Wasser  fast  gar  nicht.  Die  Salze  dieses 
Chlornitrophenols  krystallisiren  leicht  und  schön,  sie  sind  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heissem. 
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Ammoniumsalz,  C«H3Cl(NOi)O.NH4 , bildet  lange  orangerothe 
Nadeln  und  ist  fluchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Natriumsalz,  CellsCU^JOaiO.Na -J- IhO , krystallisirt  in  rofhen 
Prismen. 

Baryumsalz,  (C6H3Cl(N0j)0]jBa  + 2HiO.  Kurze,  rothe  Prismen. 

Silbersalz,  C'sHsCllNOilO.Ag.  Brännlich  rothe  Nadeln,  die  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Aethyläther,  CeHsCKNOilO.C^Hs.  Durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Jodäthyl  erhalten.  Krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln 
oder  Blättchen,  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  schmilzt  bei 
t»l — 62». 

Salzsaures  Chloramidophenol , CaH4Cl(NH2)O.HCI.  Nach  dem 
Rednciren  des  Chlornitrophenols  mit  Zinn  und  Salzsäure  scheidet  sieh 
ans  der  erkalteten  Lösung  das  salzsaure  Chloramidophenol  zinnfrei 
aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  rein 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  weissen  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
W^asser  lösen  und  Inftbeständig  sind. 

Schwefelsaures  Chloramidophenol  krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln. 

Dichlomitrophenol,  CeH3Cl2(N02)0,  entsteht,  wenn  in  obiges 
Ohlomitrophenol  noch  1 Atom  Chlor  eingefUhrt  wird,  mit  allen  dafür 
von  Fischer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  386)  angeführten  Eigenschaften. 
Krystallisirt  aus  Chloroform  in  rhomboidischen  Tafeln,  die  bei  121 
bis  122»  schmelzen. 

Buryttmsalz,  [C«H2Cl2(N02)0l2Ba -f- 2H2O , bildet  urangegelbe 
Nadeln. 

Chlordinitrophenole  erhielten  wir  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

aChlordinilrophenol,  C6H3C1(N02)20,  wird  durch  Einträgen  obi- 
ren  Chlornitrophenols  in  rothe  Salpetersäure  gewonnen.  KrystalliarH 
ans  Alkohol  in  gelben  Nadeln , aus  Chloroform  in  ausgezeichneten 
grosseu  monoklinen  Prismen,  wie  Kandiszucker,  und  hat  grosse  Nei- 
gung Zwillinge  zu  bilden.  Die  anfangs  glänzenden , gelben  Krystalle 
werden  nach  einigen  Tagen  matt.  Schmilzt,  wie  auch  Dnbois  an- 
giebt,  bei  81».  — Diese  Säure  ist  schon  von  D u b 0 i s (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  305)  aus  reinem  Chlorphenol  von  218»  Siedepunct  und  41» 
Bcbmelzpnnct  dargustellt  und  untersucht  worden;  wir  zogen  sie  nur 
deshalb  mit  in  unsere  Untersuchung,  um  sie  mit  dem  folgenden  /9Chlor- 
dinitrophenol  direct  vergleichen  zu  können. 

Baryumsalz,  [C«H2Cl(N02)20l2Ba -f- HzO,  krystallisirt  in  hell- 
gelben, langen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Silbersalz  bildet  lange,  rothe  Nadeln  mit  grünem  Farbenspiel. 

ß Chlordinitrophenol , C«H3C1(N02)20.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte,  von  dem  das  Chlomitrophenol  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt 
war,  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  heiss  ansgezogen,  die  Lösung 
filtrirt  und  mit  Salzsäure  zersetzt.  Es  scbied'sich  eine^dunkle,  theer- 
artige  Masse  ab.  Diese  wurde  in  rothe  Salpetersäure  eingetragen, 
die  dunkle  Lösung  durch  Wasser  ausgeföllt  und  die*  ausgeschiedene 
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Säure  in  das  Auimouiurasalz  verwandelt.  Das  Aminonimnsalz  wiedrr- 
Lolt  uiukrystallisirt  und  daun  mit  Salzsäure  zersetzt.  Wir  erbieiten 
etwa  10  Gnu.  Säure. 

Das  [i  ChlordinUrophenol  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Blättchen,  ans  Chloroform  in  irrt- 
gnlären  sechsseitigen  Brisuieii,  die  bei  111"  schmelzen.  Es  ist  lös- 
licher in  heissem  Wasser  als  sein  Isomeres. 

Ammoniioimilz,  CiiII-2CI(N0i)2O.NIl4-|-ll20,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln. 

liunjufiisulz , (C«ll2Cl(N’02)20]2Ba 9II2O,  besteht  aus  gelben, 
kurzeu  Nadeln,  die  nach  dem  Austreiben  des  Krystallwassers  ziegel- 
roth  werden. 

Silbersniz,  C«Il2Cl(N02)20.Ag H2O,  scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  sehr  voluminös  in  feinen  gelben  Nadeln  aus. 

Diese  Salze  sind  ebenfalls  leichter  löslich  in  heissem  und  schwerer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Wir  müssen  es,  wegen  der  geringen  Menge,  in  welcher  dieses 
/ii Chlordinitrophenol  auftritt,  unentschieden  lassen,  ob  es  sich  von  einem 
isomeren,  noch  unbekannten  Ohlorphenol  ableitct,  oder  ob  es  aus  dem 
gewöhnlichen  Chlorphenol  durch  verschiedene  Stellung  der  Nitrogrup|»en 
entstanden  ist.  Doch  halten  wir  Erstercs  für  wahrscheinlicher. 

Fenier  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  wir  in  das  flüchtige  Nl- 
trophenol  (45"  Schmelzp.)  Chlor  und  die  Nitrogruppe  eingeführt  und 
so  ebenfalls  die  drei  oben  zuerst  beschriebenen  Säuren:  C»iIl4CliN02)O, 
CoH3Cl2(NÜ2)0,  Cf,H3Cl(N02)20  (81®  Schmelzp.)  und  deren  charac- 
tcristische  Derivate  dargestellt  und  aualysirt  haben.  Alle  diese  Kör- 
per zeigten  mit  denen,  ans  Chlorphenol  dargestellten,  vollständige  Iden- 
tität. Die  Arbeiten  Köruer’s  über  Bromnitrophenole  (diese  Zcitschr. 
N.  F.  4,  322)  Hessen  dies  grossentheils  vorausschen. 

Göttingen,  im  Juli  IStJt). 


Ueber  die  Zersetzung  des  Silberaoetats  durch  Jod 
und  durch  höhere  Temperatur. 

Von  K.  Birnbaum. 

Bourgoin  hat  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  112,  122) 
gezeigt,  dass  bei  der  Electrolyse  der  Hydrate  oder  Salze  der  feiten 
Säuren  am  negativen  l’ol  das  basische  Element,  am  positiven  Pole 
dagegen  das  Anhydrid  der  Säure  und  Sauerstoff"  auftritt,  dass  al>er 
die  letzten  beiden  so  auf  einander  einwirken , dass  das  Hydrat  der 
Säure  und  gasförmige  Producte  gebildet  werden.  Bei  der  Ameisen- 
säure beobachtete  er  die  einfachen  Reactioueu:  2CII2O2  = G2H2O3 
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— 0 II2  und  OjlljOii  -t“  O = (.'HiOj  -{-  CO>.  Wenn  in  gleiclier 
W fise  die  KKrtigNitinc,  zersetzt  würde,  mllssle  die  Iteaction  naeli  fol- 
genden Gleieliungen  verluufeu  : 2CilIiOj  = (.'illeO.i  -f- 0 4- II2  und 
CilIsO:!  -f-  “ C2II4O2  -f"  CO2  + CII2.  Bourgoin  fand  jedoch 

bei  der  Electrolyse  der  Acetate  im  Wescntliclien  dieselben  Zersetzungs- 
jtroducte,  welche  Kolbe  beobachtet  hatte,  die  Ox3'dation  des  Anhy- 
drids verläuft  also  in  diesem  Falle  nicht  nach  obiger  Gleichung. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  raflssen  auftreten,  wenn  man  dem 
Silberacetat  das  basische  Silberatom  durch  Jod  entzieht.  In  der  That 
hat  Weltzien  im  hiesigen  Laboratorium  bei  der  Zersetzung  von 
Silberacetat,  die  er  vor  längerer  Zeit  vornahm,  Essigsäurehydrat  be- 
kommen. Er  hat  die  Untersuchung,  die  er  zu  einem  anderen  Zwecke 
gebrauchen  wollte,  aufgegeben;  auf  seine  Veranlassung  habe  ich  nun 
diese  Reaction  eingehend  studirt. 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  Silberacetat  und  Jod,  welches 
auf  zwei  Molecüle  des  Salzes  ein  Molcctil  Jod  (J2)  enthält,  so  tritt 
schon  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  eine  heftige  Reaction  ein.  Die 
flüchtigen  Producte  des  hier  verlaufenden  Proeesscs  konnten  zum  Theil 
in  einer  stark  gekühlten  U-Röhre  condensirt  werden,  zum  Theil  traten 
sie  aus  dieser  Rohre  noch  gasförmig  aus  und  wurden  über  Queck- 
silber aufgefangen.  Die  im  U-Rohr  verdichtete  Flüssigkeit  wurde  von 
mitgerissenem  freien  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  befreit  und 
dann  der  fractiouirten  Destillation  nnterw'orfen.  Dabei  gelang  es  zwei 
Bestaiidtheile  zu  is(diren,  von  denen  der  eine  bei  .55 — 5b“,  der  andere 
bei  115 — 120“  siedete,  der  erste  war  Essigsäuremetliyläther,  der  letzte 
Essigsäurehydrat.  Das  über  Quecksilber  aufgefangene  Gas  bestand 
zum  grössten  Theil  aus  Kohlensäure,  eine  kleine  Menge  aber  wurde 
nicht  von  Kalilauge  absorbirt.  Dieser  Rest  enthielt,  wie  die  Reaction 
mit  einer  ammoniakalisehen  Lösung  von  Kupferchlorür  bewies,  Aee- 
(\len,  daneben  aber  ein  Gas,  welches  mit  nicht  leuchtender  Flamme 
brannte  und  bei  der  Verbrennung  keine  Kohlensäure  lieferte,  also 
Wasserstoff.  Die  Gas.'inah’Se  zeigte,  dass  beide  Gase  in  glcicbcn  Vo- 
lumen neben  einander  waren,  durch  eine  mit  der  ammoniakalisehen 
Ijösnng  von  Kupferchlorür  getränkte  Kohlenkugel  wurde  nahezu  die 
Hälfte  des  Gases  aufgenommen,  der  Rest  bestand  aus  reinem  Wasser- 
slolT.  Der  feste  Rückstand,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
Silberacetat  zurückblieb,  bestand  immer  zum  grössten  Theil,  einmal 
sogar,  als  die  Reaction  sehr  langsam  verlief,  vollständig  aus  Jodsilber. 
Meistens  aber  wird,  auch  wenn  man  keinen  Uebersehuss  von  Jod 
anwendet,  Jod  verflüchtigt  und  es  ist  dann  im  Rückstände  neben  Jod- 
silber metallisches  Silber.  Niemals  wurde  aber  Jodsilber  und  met.'d- 
lisclies  Silber  allein  beobachtet,  sobald  letzteres  abgeschieden  war, 
enthielt  der  Rückstand  Kohle.  Die  Abscheidung  von  Kohle  und  metal- 
lischem Silber  stehen  ahso  mit  einander  iii  Verbindung;  ich  werde  nach- 
her zeigen,  dass  die.se  beidem  Körper  auftreten,  wenn  man  Silberaeetat 
für  sieh  erhitzt,  wir  können  desshalb,  wenn  wir  versuchen  wollen  die 
Entstehung  der  übrigen  Producte  zu  erklären,  von  diesen  beiden  Kör- 
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pern  abseheu.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Silberacetat  entstehen 
somit:  Jodsilber,  Essigsfturemetbyläther , Essigsäurehydrat,  Kohlot- 
säure,  Acetylen  und  Wasserstoff.  Diese  Körper  treten  in  sehr  wech- 
selnden Mengen  auf,  indessen  scheint  das  Volum  der  von  Kalilauge 
nicht  absorbirten  Gase  proportional  der  Menge  der  freien  Essigsäure 
zu  sein.  Jedoch  eine  quantitative  Bestimmung  dieser  Mengen  konnte 
keinen  näheren  Aufschluss  geben , weil  die  Reaction , bei  der  metal- 
lisches Silber  und  Kohle  abgeschieden  wird,  auch  freie  Essigsäure 
liefert. 

Am  einfachsten  scheint  mir  die  Entstehung  der  grossen  Anzahl 
von  Producten  erklärt  zu  werden,  wenn  man  annimmt,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Silberacetat  zwei  Processe  neben  einander 
verlaufen.  Bei  dem  einen  bildet  sich  Essigsäuremethyläther,  bei  dem 
anderen  Essigsäurehydrat.  Der  erste  Procoss  könnte  erklärt  werden 
durch  die  Gleichung 

2CH3COOAg  -4-  Ji  =•  CH3COOCII3  4-  CO2  + 2AgJ. 

Das  Auftreten  von  freiem  Jod,  auch  wenn  dieses  nicht  ira  üeberschuss 
vorhanden  ist,  Hesse  sich  aber  besser  verstehen,  wenn  man  eine  vor- 
übergehende Bildung  des  von  Schützenberg  er  studirten  cssigsauren 
Jods  annähmc: 

CH3COOAg  -f-  Jj  = CH3COOJ  + AgJ  und 
2CH3COOJ  -=  CH3COOCH3  + CO2  -4-  J2. 

Den  anderen  Process,  bei  dem  Essigsäurehydrat,  Acetylen  und  Was- 
serstoff auftritt,  könnte  man  entsprechend  der  im  Eingang  dieser  Ab- 
handlung gegebenen  Gleichung  für  die  Electrolyse  der  Essigsäure  auf- 
fassen : 

2CH3COOAg  -f  J2  ■=  CH3COOCOCH3  4-  0 4-  2 AgJ 

CH3COOCOCH3  -f-  0 — CH3COOH  4-  CO2  + CH2 
2CH2  =.  C2H2  4-  H2 

Vielleicht  aber  kann  man  auch  annehmen,  dass  direct  das  Methyl  ans 
einem  Molecül  Silberacetat  sich  spaltet  in  Methylen  und  Wasserstoff, 
dass  dann  dieser  Wasserstoff  für  Silber  in  ein  anderes  Molecül  des 
Acetates  eintritt  und  das  Methylen  selbst  in  Acetylen  und  Wasser- 
stoff zerfällt: 

2CH3COOAg  4-  J2  — CHsCOOH  + CH2  + CO2  + 2ÄgJ  | 
2CH2  = C2H2  -4-  H2  I 

Diese  letzte  Annahme  wird  unterstützt  durch  die  Zersetzung  des  Sil- 
beracetats durch  Erhitzen.  Alle  diese  Reactionen  verlangen,  dass  die 
Hälfte  des  im  Silberacetat  enthalteueu  Kohlenstoffs  in  den  ffüssigeo, 
die  andere  Hälfte  in  den  gasförmigen  Producten  zu  finden  ist.  ln 
der  That  fand  ich  bei  einem  Versuch,  bei  dem  8 Gnu.  Silberacetal 
durch  Jod  zersetzt  wurden,  ein  solches  Verhältniss.  Die  von  freiem 
Jod  befreite  Flüssigkeit  wurde  durch  einen  geringen  Üeberschuss  von 
Natriumhydrat  von  bestimmtem  Gehalt  in  einem  geschlossenen  Kolben  I 
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zersetzt,  nachher  das  flbersebttssige  Aetzoatron  zurOcktitrirt.  8o  ergaben 
sich  1,57  Grm.  Essigsäure,  nahezu  die  Hälfte  von  2, SS  Grm.,  d.  h. 
der  Menge,  welche  S Grm.  Silberacctat  durch  Ersetzung  des  Silbers 
durch  Wasserstoff  liefern  würden.  Der  feste  Rückstand  enthielt  in 
diesem  Falle  Jodsilber,  metallisches  Silber  und  Kohle  nnd  das  Auf- 
treten dieser  beiden  letzten  Körper  erklärt  den  gefundenen  Ueberschuss 
an  Essigsäure. 

Erhitzt  man  Silberacetat  für  sich,  so  tritt  eine  äussert  heftige 
ReaeUon  ein,  die  bis  zur  Feuererscheinung  sich  steigern  kann.  Auch 
hier  wurden  die  verdichtbaren  Products  in  einer  U-Köhre  condensirt, 
die  Gase  über  Quecksilber  aufgefangen.  In  der  U-Röhre,  die  in  einer 
Kältemischung  stand , war  ein  fester  krystallinischer  Körper  abge- 
schieden, der  sich  als  reines  Essigsäurehydrat  erwies.  Das  Gas  bestand 
fast  vollständig  aus  Kohlensäure,  nur  etwa  der  10.  Theil  wurde  von 
Kalilauge  nicht  absorbirt.  Dieser  Rest  war  Grubengas,  wie  durch 
eine  Gasanalyse  nachgewiesen  wurde.  Der  feste  Rückstand  bestand 
aus  einem  Gemisch  von  metallischem  Silber  und  Kohle.  Schon  Che- 
nevix  bat  in  diesem  Rückstände  3,8  Proc.  Kohle  gefunden.  Wenn 
nun  bei  der  hier  auftretenden  Reaction  Wasserstoff  von  einem  Methyl- 
atom genommen  und  dieser  für  Silber  in  anderen  Molecülen  Silber- 
acetat substituirt  wird,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  zugleich 
solcher  Wasserstoff  die  Bildung  von  Methylwasserstoff  bewirken  sollte. 
Mir  scheint  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  das  auftretende  Sumpfgas 
ein  Zersetzungsproduct  der  fertigen  Essigsäure  ist.  Man  könnte  dann 
die  Reactionen  durch  die  Gleichungen  erklären: 

4C2H3Ag02  ■=  4Ag  -f-  3C1H4O2  -f-  CO2  “t“  C und 
C2H4O2  = CH4  + CO2. 

Wenn  die  erste  Gleichung  wirklich  die  Reaction  erklärte,  so  müsste 
der  Rückstand  2,8  Proc.  Kohlenstoff  enthalten.  Che  ne  v ix  fand  (Gme- 
lin’s  Handb.  4.  Aufl.  4,  662)  3,8  Proc.  Kohle,  die  wohl  nicht  chme- 
misch  reiner  Kohlenstoff  war. 

Schliesslich  habe  ich  auch  noch  die  Zersetzung  des  Silberacctats 
durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  vorgenommen  und  habe  dadurch 
bewiesen , dass  sich  hier  das  Essigsäuresalz  des  Silbers  verhält , wie 
andere  Silberverbindungen.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  einfachen 
Gleichung : 

6C2HsAg02  -I-  6J  4-  3H2O  =-  5AgJ  + AgJOs  + 6C2H4O2. 

Carlsruhe,  im  Juni  1869. 

Chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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Zur  Bestimmung  der  chemischen  Oerter  in  der  I 
Benzolgruppe.  I 

Von  V.  von  Richter.  1 

Bei  der  Einwirkung  der  Haloide,  des  Chlors,  Broms  und  Jode  | 
auf  die  Kohlenstoflfverbindungen,  lässt  sich  leicht  ein  verscbiedenö  I 
Verhalten  derselben  wahrnehuien,  in  Beziehung  der  chemisclien  Oerter,  \ 
die  sic  einnchmen ; die  Constitution  der  erhaltenen  Substitutionspro- 
• ducte  ist  durchaus  nicht  immer  identisch.  Das  Chlor  stellt  sich  meist 
in  die  Nähe  des  ersten  Chloratoms:  aus  Chloräthyl  erhält  man  Chlor- 
äthylidcn , im  zweifach  gechlorten  Aethyläther  sind  beide  Chloratoin« 
an  ein  Kohlenstotfatom  gebunden.  Das  Brom  wird  von  einem  andern  j 
Brom  aber  weniger  energisch  beeinflusst:  aus  Bromäthyl  erhält  man 
nicht  (reines)  Bromäthyliden  (Beilstein)  (wahrscheinlich  ein  Gemenge 
davon  mit  Bromäthylen),  in  der  Bibrombernsteinsäure  sind  beide  Brom- 
atome  an  zwei  Kühlenstoffatome  gebunden.  Das  Jod  endlich  zeigt  ein 
ganz  verschiedenes  Verhalten  als  das  Chlor,  zwei  Jodatome  verdrängen 
sich  gegenseitig:  durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Dichlorhvdrin 
CH2C1— CHCl-CH^OIl  erhält  m.an  Allylalkohol  CH2.=  CH  — CUs.OH. 

Ein  ähnliches  V' erhalten  scheinen  Chlor,  Brom  und  Jod  auch  gegen 
das  Carboxyl  zu  zeigen. 

Auf  dieses  Verhalten  hin  schien  es  mir  möglich  aus  der  Benzoe- 
säure durch  Ein wii  kling  der  Haloide  direct  Derivate  aller  drei  iso- 
meren Reihen  zu  erhalten.  Aus  der  Gesammtheit  der  jetzt  vorliegenden 
Üntersuchungen  ergiebt  sich  eine  bedeutend  grosse  mathematische  Wahr- 
scheinlichkeit dafür,  dass  die  Constitution  der  Orthoreihe,  nach  der 
Bezeichnung  von  Kekuld,  durch  (1,2)  und  (1,6)  — die  der  Metareihe 
durch  (1,3)  und  (t,.5)  — die  der  Parareihe  durch  (1,4)  ausgedrtlckt 
wird.  Da  durch  Chlor  die  Orthochlorbenzoesäure  entsteht,  so  erwarte 
ich  durch  Einwirkung  von  Brom  die  Motabrombenzoesäure  und  durch 
Einwirkung  von  Jod  die  Parajodbenzoesäure  zu  erhalten.  Die  Con- 
stitution dieser  Derivate  wird  durch  folgende  Formel  verdeutlicht: 

Br  CI 

j/c«Il6/C00H 

Dass  in  der  That  ein  ähnliches  Verhalten  stattiindet,  wenn  auch  nicht 
so  scharf  ausgeprägt,  erhellt  d.araus,  dass  cs  mir  gelungen  ist  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoesäure  die  Metabrombenzoesäure  und 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  benzoösaures  Natron  eine  Jodbenzof- 
säiire  zu  erhalten,  die  wahrscheinlich  auch  zur  Metareihe  gehört. 


Die  durch  Chlor  aus  Benzoösäure  erhaltene  Chlorbenzoesäure 
gehört  zur  Orthoreihe.  Durch  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydr.it 
erlhält  man  Orthooxybcnzoösäure;  nach  J.  Wislicenns  (Ann.  Ch. 
Pharm.  148,  221)  bildet  sich  hierbei  keine  Salicylsäure. 
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• 

Ordiobromhenzocsäure.  Für  die  bei  153“  schmelzende  Rrom- 
henzoesäurc  war  nachzuweisen,  zu  welcher  Keilie  der  Heuzolderivate 
sie  gehöre.  Benzoesäure  wurde  mit  Wasser  und  etwas  mehr  Brom 
als  zur  Bildung  der  Monobromsäure  gehört,  in  zugcschmolzenen  Böhren 
bei  130 — 140“  erhitzt,  bis  fast  alles  Brom  verschwunden  war.  Die 
erhaltene  M.asse  in  kohlensaurem  Natron  gelöst,  von  dem  sich  abschei- 
denden gelben  Pulver  (Brumanil)  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt. 

Die  Bromeäurc  wurde  darauf  mit  dem  5 — (»fachen  Gewicht  Aetzkali 
geachmolzen,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschUttelt. 

Die  nach  dem  V’erdunsteu  des  Aethers  erh.altene  Oxysäurc  gab  mit 
Eisenchloridlösung  eine  tiefviolette  Färbung.  Um  die  Gegenwart  von 
Salicylsäure  in  derselben  nachzuweisen,  wurde  sie  in  Wasser  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht;  es  schied  sich  dahei  ein 
pulverförmiger  Niederschlag  aus:  das  basisch-salicylsaure  Kalksalz. 
Dasselbe  wurde  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  schieden  sich  feine 
Nadeln  ans,  die  sublimirt  wurden.  Man  erhielt  lange  gerade  Nadeln, 
die  ganz  den  Habitus  und  das  Verhalten  der  Salicylsäure  zeigten;  sie 
schmolzen  bei  157“  und  gaben  mit  Eisenchlorid  die  tief  violette  Färbung. 

Die  von  dem  basischen  Kalksalz  abfiltrirtc  Lösung  mit  Salzsäure  \ 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttclt , gab  reine  Oxybeuzoesäure 
— sie  sublirairte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  198“  schmolzen. 

Orthnhromhenzoesäure  aus  Orthonilrobenzoesäurc.  Um  definitiv 
nachzuweisen,  dass  die  bei  153“  schmelzende  Brombenzoesäure  zur 
Orthoreihe  gehört,  stellte  ich  dieselbe  aus  OrthonitrobenzoSsäure  dar. 
Nitrobenzoesäure  wurde  in  Amido-,  dann  iu  Diazoamidobenzoesäure 
umgewaudelt,  welche  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  gekocht  wurde, 
so  lange  als  noch  eine  Einwirkung  wahrnehmbar  war:  das  gelbe  Pul- 
ver war  in  eine  flockige  Masse  verwandelt.  Dieselbe  wurde  abfiltrirt 
und  zeigte  ganz  das  Verhalten  der  Orthobrombenzoesäure;  sie  subli- 
mirte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  153“  schmolzen. 

Metabrombenznesanre.  Da  ich  durch  Schmelzen  von  roher  Brom- 
benzoösäure  mit  Kalihydrat  Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure  erhalten 
hatte,  so  folgerte  ich,  dass  dieselbe  aus  einem  Gemenge  zweier  Säuren, 
der  Ortho-  und  Metabrombenzoesäure,  bestände.  Um  dieselben  zu 
trennen,  erwärmte  ich  dies  Gemenge  mit  Wasser  und • filtrirte  rasch 
ab.  Bei  diesen  Auszügen  leistete  die  Bunsen’sche  Vorrichtung  zum 
Filtriren  vortreffliche  Dienste.  Beim  Erkalten  des  warmen  Filtrates 
schieden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
ausgewaschen  wurden.  Die  erhaltene  weisse  Substanz  schmolz  nach 
dem  Trocknen  bei  !)ü“  C.,  sublimirt  bei  89“.  Eine  Brombestimmung 
ergab  40,2  Proc.  Brom;  die  Formel  CHUBrO^  verlangt  39,9  Proc.  Br. 

Ich  habe  diese  Bestimmungen  mehrmals  wiederholt  und  bei  ver- 
scliicdeuen  Darstellungeu  der  rohen  Bromsäure  fast  immer  dieselben 
Resultate  erhalten.  Falls  ein  geringer  Ueberschuss  von  Brom  genom- 
men war  und  mit  viel  Wasser  bei  gegen  130  — 140®  erhitzt  wurde, 
wird  alle  Benzoesäure  in  Brombenzoesäure  verwandelt,  wie  obige  Ana- 
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lyse  eines  ersten  Auszuges  zeigt.  Auch  Rein  icke  giebt  an.  lia-g 
bei  älinliclieni  V^erfalircn  die  Riombenzoesänre  frei  von  Henzoesäurr 
erhalten  wurde  (diese  Zeitsclir.  N.  F.  4,  111).  Wenn  die  Brumsänre 
nocli  etwas  Bytzoesäure  entliielt,  so  findet  sich  letztere  fast  g’aiiz  in 
ersten  Auszüge,  zuweilen  in  geringer  Menge  aueli  im  zweiten.  l>r 
dritte  Auszug  enthielt  meist  schon  etwas  einer  luilier  bromirteii  Säure. 
Die  einzelnen  Auszüge  betrugen  bei  I5  0rin.  Brombenzoesiture  durch- 
schnittlich 0,5 — 1 Grm.  Die  Gegenwart  von  Benzoesäure  ist  leicht 
bei  der  Sublimation  zu  erkennen,  indem  sie  zuerst  in  glänzenden  tiachen 
Nadeln  sublimirt,  die  sich  schon  an  dem  zwischen  beiden  Uhrgläscheu 
befindlichen  Papier  ansetzten.  Ein  zweiter  Auszug  gab  bei  der  Ana- 
lyse .38,7  Proc.  Brom;  derselbe  enthielt  noch  etwas  BenzoPsäure,  er 
schmolz  bei  90  u,  das  erste  Sublimat  bei  105",  das  weitere  bei  91®. 
die  hinterbliebene  Masse  schmolz  bei  90®.  Ein  dritter  Auszug,  der 
bei  92®,  sublimirt  bei  90®  schmolz,  ergab  43,1  Proc.  Brom;  derselbe 
enthielt  schon  etwas  höher  bromirte  Säure,  was  durch  die  Analyse 
des  Barytsalzes  bestätigt  wird,  welches  bei  1 10®  getrocknet  23,5  Phm-, 
Baryum  enthielt,  während  der  Formel  (C'H^BrO'<)2Ba  25.5  Proc.  Ba- 
ryum  entsprechen. 

Die  MetabrombenzoPsänre  sublimirt,  wenn  sie  ganz  trocken  i.sl. 
in  Flocken,  die  aus  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehen; 
wenn  das  Sublimat  am  obern  Uhrgläschen  geschmolzen  war,  so  erscheint 
es  nach  dem  Flrstarren  unter  dem  Mikroskop  in  Gestait  von  schart 
zugespitzteii,  sich  durchkreuzenden  Nadeln ; in  beiden  Formen  schmilzt 
es  bei  90®.  Das  Baryumsalz  derselben  krystallisirt  in  Warzen  und 
verliert  das  Krystallwasser  schon  über  Schwefelsäure. 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  das.s  beim  Bromiren  der 
Benzoesäure  zwei  BrombenzoPsäuren  erhalten  werden;  die  bei  90® 
schmelzende  in  geringerer  Menge.  Dass  die  letztere  zur  Metareihe 
gehört,  folgt  1.  daraus,  dass  beim  Schmelzen  des  Gemenges  beider 
Säuren  mit  Kalihydrat  neben  OxybenzoPsäure  Salicylsäure  erhalten 
wird;  beim  Schmelzen  von  remer  MetabrombenzoPsäure  erhielt  ich, 
wegen  leichter  Zersetzung  der  Salicylsäure,  nur  eine  Spur  Benzoe- 
säure; 2.  aus  dem  niedrigen  Schmelzpunct,  welcher  allen  Metaderi- 
vnten  gemeinsam  ist: 


Ortho 

MoU 

Para 

Chlorbenzoesäure 

152 

137 

23« 

Brorabenzoesäure 

153 

90 

251 

OxybenzoPsäure 

200 

15G 

210  U.  8.  w, 

Es  ist  mir  nicht  gelntigen,  aus  der  Salicylsäure  die  entsprechende 
Bromsäure  darzustellen.  Salicylsäure  wnrde  zuerst  mit  dreifach  Brom- 
phosphor behandelt  und  dann  mit  fünffach  Bromphosphor  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erhitzt,  bis  letzterer  beim  Erkalten  sich  nicht  mehr  aus- 
achied.  Die  erhaltene  F'lflssigkcit  reagirte  stark  mit  Wasser ; aus  dem 
resultirenden  Üel,  das  stark  nach  Bittermandelöl  roch,  konnte  nur  eine 
geringe  Menge  Salicylsäure  abgeschieden  werden  (II  übner,  Ann.  Gh. 
Pharm.  143,  217). 
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Hübner  hat  durcli  Nitriren  von  Brnmbenzoesiinre  zwei  Nitro- 
brombeiizoesäiiren  erlialtcn,  die  bei  140"  sclimelzeiule  /^-Sänre  und  in 
geringer  Menge  die  «-Same,  die  bei  24S®  selmiilzt.  Nach  dem  Vor- 
liergeheiiden  ist  es  walirscheinlieh , da.-s  die  beiden  isomeren  Nitro- 
sUnien  ans  den  beiden  Broinsünien  entstanden  sind,  und  zwar  die 
«-Säure,  da  in  geringerer  Menge  aut'treteiid , ans  der  Metabromsäure. 
Es  scheint,  dass  bt-im  Nitrireii  von  Säuren  nur  eine  Nitiosäure,  beim 
Nitriren  von  Kohlenwasserstoffen  (Toluol  i und  Phenolen  2 Nitroderi- 
vate  erhalten  werden;  für  das  Brom  scheint  das  Umgekehrte  statt- 
zuhnden.  Das  Verhalten  von  schon  vorhandenen  Elementen  und  Gruppen 
auf  neue  eiutretende  ist  sehr  wesentlich  und  verdient  stets  besonders 
hervorgehoben  zu  werden.  So  scheint  die  Methylgruppe  im  Toluol 
das  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe  abzustossen,  da  hierbei  Deri- 
vate der  Parareihe  (1,4)  erhalten  werden. 

Bekanntlich  gelingt  es  nicht  die  Nitrobeuzogsäure  zu  brouiiren; 
die  Nitrogruppe  stösst  das  Brom  ab,  woraus  dasselbe  Verhalten  des 
Broms  zur  Nitrogruppe  zu  sehliessen  ist.  Danach  folgere  ich,  dass 
die  Constitution  der  II  Üb  n er 'sehen  /tf-Nitrobroinbenzogsaure  durch 
(1,2,5),  die  der  «-Säure  durch  (l,3,5i  auszudrücken  ist.  Auffallend 
ist  hierbei  der  Schmelzpunct  der  beiden  Säuren,  indem  bei  der  «-Säure 
eine  bedeutende  Krhöbung,  bei  der  //-.Säure  eine  Erniedrigung  des 
Schmelzpunctes  der  entsprechenden  Bromsüure  hervorlritt. 

Jodbenzoesäure.  Durch  Behandeln  von  Beiizogsäure  mit  Jod  und 
Jodsäure  gelang  es  mir  nicht  eine  Jodsäure  zu  erhalten;  die  Einwir- 
kung findet  erst  bei  250"  statt,  wobei  ein  Oel  gebildet  wird  und  die 
Rühren  meistens  zerspringen.  Dasselbe  fand  auch  mit  Benzoesäureäthyl- 
äther statt.  Dieses  Verhalten  entspricht  d<“r  eingangs  ausgesprochenen 
Ansicht  von  dem  abstossenden  Eintlnss  des  Carbosyls  a\if  Jod.  Um 
diesen  Gegensatz  aufzuheben,  nahm  ich  das  Natronsalz  der  Benzoö.säure. 
Dasselbe  wurde  zweimal  mit  Jod  und  Jodsäure  erhitzt,  bis  alles  Jod 
verschwunden  war.  Es  bildet  sich  stets  viel  schmieriges  Oel  und  die 
Röhren  zeigen  beim  Üefthen  einen  starken  Druck.  Der  Inhalt  wurde 
in  .Soda  gelöst,  abfillrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  Säure  wurde 
alsdann  geschmolzen  bis  alle  Benzoösäure  entfernt  war  (die  vorläufige 
Analyse  hatte  45  Proc.  Jod  ergeben).  Die  gelbe  geschmolzene  Masse 
schmolz  bei  170®,  siiblimirte  in  glanzlosen  pulverigen  Flocken,  die  bei 
ungetUhr  175"  schmelzen.  Die  Analyse  mit  HgNa  erg.ab  49,8  Proc. 
Jod;  der  Formel  C’HMO'^  entsprechen  51,2  Proc.  Dem  Schmelzpunct 
nach  zu  urlheilen  halte  ich  sie  für  Metajodbenzoösäurc. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1809. 
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Ueber  eine  neue  Bildunpweise  der  Ortho-Chlor- 

benzoesäure. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Das  neulich  von  mir  beschriebene  gechlorte  Toluidin  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  323 1,  welches  ich  aus  gechlortem  Acettoluid  erhielt, 
habe  ich  nach  dem  Verfahren  von  Griess  zunächst  in  Salpetersäure* 
Diazo-Chlortoluol  und  daraus  in  schtvefelsaures  IHazo-Chlortoluol  ver- 
wandelt. Wird  letzteres  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  erhält  man 

Ortho-Chlortohiol,  0.C6H4OI.CH3.  Die  Ausbeute  ist  ziemlich 
günstig:  6,5  Gnu.  Chlortolnidin  gaben  mir  3,5  Griii.  CrHrCl.  Letz- 
teres ist  eine  farblose,  bei  156“  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim 
Behandeln  mit  Chromsäure  in  Ortho-Chlorbeiizoesüure  übergeht.  Para- 
Chlortoluol  siedet  bei  157“. 

Die  Ortho-Chlorbenzoesäure,  welche  sehr  leicht  aus  dem  Ortho- 
Chlortoluol  gebildet  wird,  bildet  eine  in  Wasser  schwerlösliche  kry- 
stallinische  Masse,  war  in  Weingeist  leicht  löslich,  sublimirte  in  Kry- 
stallen  und  schmolz  bei  151“. 

Das  Calciumsalz,  2(C7H4C10j)Ca -j- 3H^O,  krystallisirt  gut. 


Ueber  das  Verhalten  des  Toluidins  gegen  Brom. 

- Von  E.  Wroblevsky. 

Kekulö  hat  gezeigt,  dass  Brom- Anilin,  durch  directes  Bromiren 
des  Anilins  erhalten,  identisch  ist  mit  demjenigen,  welches  durch  Zer- 
setzung des  gebromten  Acetanilids  gewonnen  wird,  doch  empfiehlt  er 
erstereii  Weg  nicht  zur  Darstellung  des  Bromanilins.  Es  ist  mir 
gelungen  eine  ähnliche  Identität  für  die  Toluidinderivate  nachzuweisen 
und  zugleich  einen  einfachen  Weg  zur  Darstellung  des  Bromtoluidins 
aus  Toluidin  aufzufinden. 

Leitet  man  in  die  salzsaure  w.ässerige  Lösung,  oder  in  die  alko- 
holische Lösung  des  freien  Toluidins,  vermittelst  eines  Luftstromes. 
2 Atome  Broni,  so  erhält  man  einen  sehr  ansehnlichen  Niederschlag 
von  Dibrom-Toluidin  und  wenig  Monobrom-Toluidin.  Wendet  man 
aber  nur  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge  von  Brom  an,  so  ist  die 
Ausbeute  an  Monobiom -Toluidin  ergiebiger.  Man  erhält  davon  etwa 
die  Hälfte  der  Menge,  die  sich  dem  angewandten  Brom  gemäss  hätte 
bilden  müssen,  wenn  nur  Monobrom-Toluidin  entstanden  wäre.  Ist 
alles  Brom  durch  die  abgekühltc  Lösung  durchgclcitet,  so  filtrirt  mau 
den  Niederschlag  von  Dibrom-I'oluidin  ab,  (die  alkoholische  Flüssig- 
keit wird  dabei  zuerst  mit  Wasser  versetzt)  und  dampft  die  satire 
Lösung  im  Wasserhade  zur  Trockne,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr 
entw'eichen.  Daun  döst  man  den  Rückstand  in  kaltem  Wasser  und 
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versetzt  die  bltrirte  Lösung  mit  NHs, . wodunli  nur  Moiiobroiu-Toluidiu 
gelullt  wird.  Das  in  Lösung  bleibende,  unveränderte  'i'oluidin  kami 
durch  Natron  gefällt  werden.  Zur  Reinigung  stellte  mau  aus  der 
gefällten  Base  ein  krystullisirtes  Salz  dar,  und  zerlegte  Letzteres  durch 
Destillation  mit  Kali. 

Salzsaures  Bromtoluidin,  CTUsBrNHaHCl,  krystallisirt  in  weissen, 
prismatischen  Krystallcn. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Blätteheii. 

Beide  Salze  stimmen  vollständig  überein  mit  den  von  mir  früher 
beschriebenen  Salzen  des  Brumtoluidius,  welches  ich  dur<h  Zerlegen 
des  Brom-Acetoluids  mit  Kali  erhielt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  27U). 
Ich  habe  die  Identität  noch  durch  folgemle  Versuche  bestätigt. 

Das  salpetersaure  Salz  wurde  in  die  Diazo-Verbinduug  und  das 
Schwefelsäure  Diazosalz  durch  Alkohol  zerlegt.  Ich  erhielt  bei  1S2" 
siedendes  Ortho-Bromtoluol,  Orll-Br,  welches  mit  Chromsäure  oxydirt, 
die  bei  153“  schmelzende  Ortho-Brombenzoesäure  lieferte.  Das  Ba- 
ryumsalz  der  Letzteren  war  2(C7H4Br02)Ba -f- -IILÜ. 

Bibrom-Toluidin,  CcILBrilNIl-ij.ClL.  Der  beim  Einleiteu  von 
Bromdampf  in  die  wässerige  Lösung  eines  Toluidinsalzes  erhaltene 
Niederschlag  wird  abhltrirt  und  mit  Wasserdämpfeu  Übergetrieben. 
Das  feste  Destillat  wird  fiitrirt.  Man  erhält  prächtige  seidenglänzende, 
farblose,  weisse,  lange  Nadeln,  die  bei  73“  schmelzen,  in  Wasser  unlös 
lind,  sich  aber  in  Aether  und  in  Weingeist  lösen. 

Bibrom-Toluidin  verbindet  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  mehr  mit  Säuren.  — Rauchende  Salpetersäure  wirkt  leblnift  ein, 
indem,  wie  es  scheint,  Oxydationsproducte  entstehen.  — Brom  wirkt 
auf  Dibromtoluidin  kaum  noch  weiter  ein,  so  dass  hier  bereits  die 
Grenze  erreicht  ist,  welche  beim  Anilin  bekanntlich  erst  durch  das 
Tribrom-Anilin  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  im  Juni  18(59. 


Ueber  Aethyl-Phenol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Die  in  der  letzten  Zeit  über  Tyrosin  veröffentlichten  Arbeiten 
liessen  es  als  möglich  erscheinen , dass  'l'yrosin  = Amido-Aethyl- 
Puraoxybenzoesäure  ist: 

jllO 

C9H11NO3  = CjSi 

IcOill 

und  demgemäss  versuchten  wir,  dasselbe  aus  Aelhyl-Buruoxybenzoe- 
süure  zu  gewinnen.  Letztere  Säure  konnte  sich  bilden  beim  Behau- 
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dein  des  Aethyl-Phenols  mit  Kohlensäure  und  Natrium.  Nach  Kör- 
ner (diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  326)  giebt  gewöhnliches  Brom-Phenol  mit 
CO2  und  Na  Oxybenzoösäure,  in  dem  aus  Brom-Phenol  zu  erhaltende 
Aethyl-Phenol  steht  daher  das  Aethyl  an  der  Or/Äo-Stelle  und  ein 
weiter  sich  anlagerndes  Carboxyl  kann  daher  nur  an  die  Meta-  oder 
Para-Stelle  treten.  Es  war  weiter  zu  untersuchen,  in  wiefern  das 
Aethyl-Phenol  aus  Brom-Phenol  sich  verhält  zu  dem  Aethyl-Phenol 
aus  Nitro-Aethylbenzol  und  dem  aus  äthylbenzolsnlfosanrem  Salze, 
durch  Schmelzen  mit  Kali.  Wenngleich  unsere  Versuche  in  dieser 
Richtung  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt  sind,  so  theilen  wir  doch 
die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  mit,  da  inzwischen  Fittig  und 
Kiesow  ebenfalls  Aethyl-Phenol  dargestellt  haben. 

Aethyl-Phenol  wurde  aus  dem  Snlfosalze  des  Aethylbenzols  in 
bekannter  Weise  durch  Schmelzen  mit  Kali  dargestellt.  Die  Ausbeute 
entspricht  nicht  entfernt  der  theoretischen  Menge  und  wir  haben  zahl- 
reiche Versuche  angestellt,  um  dieselbe  zu  steigern.  Folgendes  Ver- 
fahren gab  noch  die  besten  Resultate.  1 Thl.  des  Sulfosalzes  wird 
mit  </i  'I'hl-  KHO  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  der  Silberschale 
zur  Trockne  verdu.istet  und  die  trockne  Masse  im  Kolben,  der  höch- 
stens zu  </3  angefüllt  sein  darf,  im  Oelbade  erhitzt.  Anfangs  kann 
man  die  Hitze  rasch  steigern,  von  240"  an  aber  sehr  langsam,  so 
dass  man  erst  nach  Verlauf  ciuer  halben  Stunde  auf  280"  bis  höch- 
stens 290"  anlangt.  Man  unterhält  diese  Temperatur  ‘/i — 1 Stunde 
lang,  säuert  dann  den  gelösten  Kolbeninhalt  mit  HCl  an  und  treibt 
durch  Wasserdämpfe  das  gebildete  Aethyl-Phenol  ab.  Man  erhält 
— ‘/2  der  theoretischen  Menge.  Steigt  die  Temperatur  des  Oelbades 
Uber  300",  so  ist  die  Ausbeute  kaum  nennenswerth , ja  zuweilen 
gleich  Null. 

Das  destillirte  Phenol  wird  entwässert  und  fractionirt.  Was  bei 
212—213®  übergeht,  erstarrt  theilweise.  Die  Krystalle  werden  gut 
abgepresst  und  sind  dann  entweder  haarfeine,  weisse  Nadeln  oder 
dicke,  fast  zolllange  Spiesse.  Schmelzpunct  46",  Siedepnnct  214  — 215". 
Das  feste  Aethyl-Phenol  löst  sich  leicht  auch  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Benzin,  Schwefelkohlenstoff. 

Das  von  den  Krystallen  abgepresste  und  durch  Destillation  gerei- 
nigte flüssige  Aethyl-Phenol  erstaiTte  selbst  im  Kältegemisch  nicht. 
Es  siedete  bei  212". 

Aethyl-Para-  (Meta?)  Oxyhenzoesäure , CaHioOs,  stellten  wir 
sowohl  ans  festem | wie  aus  flüssigem  Aethyl-Phenol  dar,  durch  Be- 
handeln mit  CO2  und  Na  nach  Kolbe.  Die  ans  dem  festen  Aethyl- 
Phenol  erhaltene  Säure  schmolz  bei  118 — 120®  und  wurde  durch 
FeCIs  violett  gefärbt,  während  die  Säure  ans  flüssigem  Aethyl-Phenol 
bereits  bei  115—117"  schmolz  und  durch  FeCls  ebenfalls  violett  gefärbt 
wurde.  Aus  beiden  Säuren  erhielten  wir  aber  ein  leichtlösliches  Ba- 
rytsalz,  deren  Säure  übereinstimmend  bei  115  — 117"  schmolz. 

Diese  Versuche  lassen  es  unentschieden,  ob  wir  im  flüssigen  nur 
unreines  festes  Aethyl-Phenol  vor  uns  haben,  oder  wirklich  eine  iso- 
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mere  Modificafion.  Fittig  und  Kiesow  halten  Ersteres  für  wahr- 
scheinliclicr,  doch  scheint  uns  Folgendes  dagegen  zu  spreclien.  De- 
stillirt  man  reines,  festes  Aethyl-Phenol  mit  Wasser,  so  erliÄlt  man 
ein  flüssiges  Destillat,  das  aber,  selbst  an  freier  Luft,  erstarrt,  sobald 
der  letzte  Wassertropfen  daraus  abgedunstet  ist.  Flüssiges  Aethyl- 
Phenol  kouute  unter  diesen  Umständen  nie  zum  Erstarren  gebracht 
werden.  Doch  versteht  es  sich  wohl  von  selbst,  dass  alles  flüssige 
Aethyl-Phenol  jedenfalls  noch  festes  gelöst  enthalten  wird. 

üeber  Aethyl-Phenole  aus  Nitro-Aethylbenzol  und  Bromphenol 
werden  wir  später  berichten. 

Amido-Aethylparaoxybenzoesäure.  Wir  henutztcn  die  Gelegenheit 
ura  einige  andere  Versuche  anzufohren,  die  sich  ebenfalls  auf  Tyrosin- 
Synthese  beziehen.  Amido-Aethylparaoxybenzoesäure  hat  ebenfalls 
die  Zusammensetzung  des  Tyrosins  und  es  war  interessant  die  Eigen- 
schaften eines  .solchen  Körpers  zu  untersuchen 

INHz 

CsIIiiNOs  =“  CellsICiHsO 
ICOiII 

Aethyl-Paraoxybenzoesäure  wird  von  höchst  concentrirter  HNOs 
heftig  angegritfen.  Durch  W’asser  wurde  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung ein  fester  Körper  gefällt,  der  mit  NII3  gewaschen  und  ans  U2O, 
worin  er  sehr  schwer  löslich  war,  umkrystallisirt  wurde.  Wir  erhielten 
hellgelbe  Nadeln,  bei  86 — 87®  schmelzend  und  nach  der  Formel  U0H3 
(NOiliO.fGjII.',)  zusammengesetzt.  Es  war  Dinitrophenoläther,  iden- 
tisch mit  dem  von  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  315)  dargesteliteih 
Präparat,  was  auch  weitere  vergleichende  Versuche  bestätigten. 

Aethyl-p.Oxybenzoesäureälher  in  höchst  conc.  HNOs  eingetragen 
und  dann  mit  H3O  gefällt,  gab  ein  Product,  dessen  Zusammensetzung 
eher  einem  Gemisch  von  Dinitro-  und  Trinitroäthyl  p.Oxybenzoesäure- 
üther  entsprach,  als  dem  Aether  der  Mono-Nitrosäure. 

In  roher  HNO3  löst  sich  Aethyl-p.Oxybenzoösäure  erst  nach 
längerem  Erwärmen.  Die  mit  Wasser  gefällte  Säure  zeigte  denselben 
Schmelzpunct,  wie  die  angewandte  und  wird  daher  wohl  nur  unver- 
änderte Säure  gewesen  sein.  — In  käuflicher  rauchender  HNOs  löste 
sich  Aethyl.p.Oxybeuzoösänre  leicht.  V'on  dem  mit  H2O  gefällten 
Product  war  aber  nur  ein  sehr  geringer  Antheil  in  NH3  löslich.  Der 
darin  unlösliche  Theil  schien  Dinitrophenoläther  zu  sein.  — Wir  haben 
schliesslich  Aethyl-p.Oxybenzoösäure  in  einem  Gemisch  von  1 Vol. 
käuflicher  rauchender  HNOs  gelöst,  wobei  nur  geringe  Erwärmung 
eintrat.  Auch  hier  wurde  wieder  in  NH3  unlöslicher  Aether  erhalten, 
während  die  gelöste  Säure  bei  193®  schmolz. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 
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Ueber  einige  an  den  Propylphyoit  sich  anschlies- 
sende Körper. 

Von  J.  G.  Wolff. 

(Anii.  eil.  Pharm.  150,  2S;  siehe  Cariiis,  d.  Zeit.schr.  N.  F.  1,  421.1 

1.  Das  Bronidie.hlorhydrin  C.aHr>l!rCläü  stellt  Verf.  dar,  indem  er 
Dichlorliydrin  (1  Mol.)  mul  IrocAncs  lirttm  (1  Mol.)  in  einer  mit  KUek- 
tiusskilhlcr  verbundenen  Retorte  bei  Wasserbadwänne  auf  einander 
einwirken  lasst  und  nach  12 — Kistlindigcr  Hin  Wirkung  durch  das  auf 
etwa  100"  erwärmte  Product  trockne  Kohlensäure  leitet,  bis  aller  Brom- 
wasserstoff  entfernt  ist;  aus  129  Thl.  Diohlorhydrin  entstehen  203 
bis  200  Thl.  Bromdichlorhydrin , während  sich  20S  Thl.  berechnen. 
Zur  völligen  Reinigung  stellt  man  die  sogleich  zu  besclircibende  Kry- 
stallwasserverbindung  des  Bromdichlorhydrins  dar  und  scheidet  e,s  aus 
dieser  wieder  ab.  Das  reine  Bromdichlorhydrin,  eine  gelbliche,  F'ltis- 
sigkeit,  löst  sich  leicht  in  Acther  und  Alkohol,  etwas  schwieriger  in 
Wasser;  der  Dampf  greift  die  Schleimhäute  heftig  an.  Das  spec. 
Gew.  ist  2,1426  bei  17,5",  der  Ausdehnungscocflicicnt 


zwischen:  zwischen: 


3,t° 

und 

17,5°  =.  0.0007S2 

74,5  und 

86,0°  = 0,000918 

n,5" 

Sf 

36,0°  = 0,000869 

86.0  „ 

100,5°  = 0,000999 

36,0“ 

»♦ 

53.0°  = 0,000894 

100,5  „ 

:i,l°  = 0,000895 

53.0“ 

tt 

74,5°  = 0,000901 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Bromdichlorhydrins  wasser- 
haltiges Brom  an,  so  entsteht  als  Nebenproduct  eine  mit  Wasser  keine 
krystaliisirende  Verbindung  liefenide,  in  Wasser  unlösliche,  n.aeh  Filayl- 
chlorilr  riechende  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaligem  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Fällung  dieser  Lösung  durch  Wasser  bei  der  Analyse  Zahlen 
gab,  die  dem  Atomverhältniss  Ci*  : IIis  : Bro  : CI«  ; O4  entsprachen. 
In  verdünnter  alkoholischer  Lösung  liefert  sie  in  der  W’ärme  mit  Ba- 
ryumhydrat  Baryumoxalat , Baryumcarbonat  und  eine  dickflüssige, 
alkalisch  rcagirende  Baryumverbindung,  die  sich  verhält  wie  eine  Lö- 
sung von  Baryt  in  Propylphycit.  V’erf.  betrachtet  sie  als  ein  Gemenge 
eines  an  das  AethylenbromUr  sich  anschlics.senden  Körpers  und  einer 
zum  Propylphycit  in  naher  Beziehung  stehenden  Verbindung. 

2.  Das  Bromdichlorhydrin  mischt  sich  mit  ' o bis  K';,  seines  Vo- 
lums W^asser,  und  entlässt  d.asselbe  bei  gelindem  Erwärmen  fheilweise 
wieder;  bei  0"  dagegen  erstarrt  die  Mischung  vollständig  zu  einer 
schneeweissen  Krystallmassc  des  llijdrals  C;iH:iBrCJ2  0 -j- H2O , wel- 
ches, von  überschüssigem  Wasser  rasch  durch  Pressen  befreit,  in  gut 
verschlossenen  Gefässen  bei  25 — 30"  beständig  ist,  an  der  Luft  d.i- 
gegen  unter  partieller  Wasscrabgabe  zerflicsst  und  über  Schwefelsäure 
reines  Bromdichlorhydrin  hinterlässt.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Hydrins  so  lange  mit  Wasser,  als  noch  keine  bleibende 
Trübung  entsteht  uud  überlässt  dann  die  liösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung, so  krystallisirt  das  Hydrat  in  grossen,  meist  sechsseitigen 
Tafeln,  die  u;ich  Messungen  von  Car  ins  dem  rhombischen  System 
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angehurige  Conibiiiationeii  ol’.  1’.  l’  ac  sind;  ol*  herrscht  vor,  ist  ott 
uuebcn.  — Krliitzt  man  das  liroinliydrin  in  ziigesclnnolzciien  Köhren 
mit  dein  2 — Sfaehein  Voinni  ^Yasser  .■illinälig,  so  erlölgt  lu-i  etwa 
100"  sclir  raseli  Zersetzung  unter  Abselieidnng  kohliger  Massen  und 
Hiiduiig  von  Kolileiisilnre,  C'iilor-  und  llroinwasser.stofl';  das  l’rodiiet 
zeigt  l’henolgeruch.  — Erliilzt  man  das  llydrin  mit  Wasser  im  Was- 
serbad  am  anfsteigenden  Kühler,  so  verseliwindet  es  allmälig,  indem 
der  tieruch  nach  verbrennendem  Zucker  bemerklich  wird.  Wird  die 
Lösung  mit  Klei-,  zuletzt  mit  Silbercarhonat  behandelt,  so  enthalt  das 
saure  Filtrat  Silber  gelöst  und  reducirt , dieses  schon  in  der  Kiilte, 
rascher  und  völlig  beim  Erhitzen.  Verf.  vermuthetc  das  Auftreten 
eines  aldehydartigen  Körpers,  extrahirte  daher  die  Flüssigkeit  mit 
Aether;  der  Rückstand  des  ätherischen  Auszugs  lieferte  aber  weder 
mit  Kalium-,  noch  mit  Natriumbisulfit  eine  Verbindung.  Beim  Ein- 
dampfen der  durch  Schw-efelwasserstolf  entsilbertcu  Flüssigkeit  ent- 
steht eine  sauer  reagirende  dickllUssige  Masse. 

3.  Bei  3 — 1 sttind.  Erhitzen  des  tlromdichlorlnjih'ins  niil  (tbsoliitein 
Alkohol  auf  12u"  entstehen  Chloräthyl,  Aethyläther,  freie  Chlor-  und 
Bromwasserstoffsäure  und  organische  Chlorverbindungen ; wird  mit  neuen 
Mengen  von  Alkohol  so  lange  erhitzt,  bis  die  freie  Säure  vollständig  ver- 
schwunden ist,  so  sind  auf  1 Thl.  des  Ilydrins  3 — d Thl.  Alkohol  und 
ein  ungefähr  üO  stünd.  Erhitzennothwendig.  Aus  dem  Destillat  des  Pro- 
ducts konnten  durch  Vennischen  mit  Kochsalzlösung  und  Extrahiron  mit 
Aether  eine  bei  153"  und  eine  bei  203 — 201"  siedende  Flüssigkeit  isolirt 
werden.  Erstere  riecht  nach  Frnchtäthern  und  Rum,  ist  dümiliüs>ig,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsiuifteln  leicht  löslich,  wird  durch  Licht  ra.sch 
gebräunt  und  zersetzt  und  enthalt  53,77  l'roc.  Br-f-t'l;  letztere  ist  leicht 
löslich,  von  schwach  ätherischem  Ceruch  und  der  Formel  Cnlli  itRBrCl 
entsprechend  zusammengesetzt.  — Der  Rückstand  der  Destillation 
(welcher  bei  cintmi  Versuch  erst  bei  250"  zersetzt  wui-dcl  ist  eine 
dickflüssige,  braune,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht 
lösliche  Masse,  die  Salzsäure  enthält;  davon  durch  .'^ilbcrcarbonat 
befreit,  scheidet  das  Filtrat  fortwährend  reducirtes  Silber  ans  und 
liefert  bei  weiterer  VVrarbeitnng  nur  Spuren  eines  krystallisirtcn  Ba- 
ryumsalzes.  Die  Reduction  des  Silbers  erfolgt  selbst  in  salpctersaurer 
Imsnng  momentan. 

4.  Das  Trichlorliijilriu  drs  I'ropi/lphi/rils , CalLClaO,  entsteht, 
wenn  man  Dichlorhydrin  in  mit  trockenem  Chlor  gefüllten  Flaschen 
einige  Tage  lang  dem  dirccteii  oder  zerstreuten  Licht  aussetzt;  leich- 
ter noch,  wenn  man  durch  auf  etwa  üO®  erwärmtes  Dichlorhydrin 
einige  Stunden  lang  Chlor  leitet.  Es  ist  eine  ölige,  ätherisch  riechende, 
noch  stärker  als  das  Bromdichlorhydrin  die  Schleimhaut  irritirende 
Flüssigkeit:  Siedep.  172 — 173",  s])ec.  tiew.  1.4324  bei  14".  Verhält 
sich  gegen  Wasser  wie  das  Bromdichlorhydrin,  löst  sich  darin  jedoch 
leichter;  seine  Krystallwasscrvcrbinduug  bildet  veriilzte  Nadeln  und 
schmilzt  bei  — 4". 

5.  Dnralellimtj  und  I'.ujenschufieu  des  /’rojii/lphijcils.  Das  mit 

Zeit^chr.  f.  Ch«tuie.  U.  Juhrg.  30 
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nicht  getrocknetem  Brom  bereitete  rohe  Bromhydrin  liefert  bei  der  nsi 
sehr  langsam  erfolgenden  Zersetzung  mit  Baryumbydrat  kohlensanm 
und  oxalsaures  Baryiim,  ohne  dass  ans  dem  Product  der  Einwirkung 
reiner  Propylphycit  gewonnen  werden  könnte.  — Zur  Darstellung  d« 
Propylpbycits  stellt  Verf.  entweder  durch  Schütteln  des  rohen  Brom- 
hydrins  mit  Wasser,  in  welchen  die  Verunreinigungen  unlöslich  sind, 
eine  Lösung  des  reinen  Bromhydrins  dar,  oder  er  verwendet  das  kry- 
stallisirte  Hydrat,  zersetzt  die  stark  verdünnte  Lösung  durch  Baryuui- 
hydrat  (C3H40CljBr.2BaH202)  anfangs  in  der  Kälte,  später  in  gelinder 
Wärme,  fällt  das  Baryum  genau  durch  Schwefelsäure,  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff  durch  überschüssiges  Bleicarbonat,  verdampft  das  Filtrat 
mit  Bleicarbonat,  zieht  den  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasserbad 
getrockneten  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung,  dampft  den  wieder  in  Wasser  gelösten  Phycit 
noch  mehrmals  mit  Bleicarbonat  ab,  zieht  den  zuletzt  erhaltenen  Rück- 
stand wieder  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet,  löst  in  W^asser. 
entfernt  Spuren  Von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff 
durch  Silbercarbonat,  geringe  Mengen  gelösten  Silbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  die  Lösung  ein,  zuletzt  im  Vaenum.  Der  so  erhal- 
tene reine  Propylphycit  mischt  sich  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältniss. 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  in  zähen  Tropfen  gefällt.  Er 
löst  Baryumhydrat  auf,  ohne  dass  das  Baryum  durch  Kohlensäure 
fällbar  wäre.  Erhitzt  man  ihn  mit  eingelegtem  Platin  vorsichtig,  so 
beginnt  er  zwischen  150  und  160®  zu  sieden,  geht  scheinbar  unver- 
ändert Uber,  nimmt  aber  dabei  saure  Rcaction  an.  Erhitzt  man  rasch 
auf  190®,  so  zersetzt  er  sich;  ohne  Entwicklung  brennbarer  Gase  gebt 
neben  viel  saurer  Flüssigkeit  weniger  Acrolein  Uber,  schliesslich  ver- 
kohlt der  Rückstand.  Das  saure  Destillat  scheint  Essigsäure  und 
Acrylsäure  zu  enthalten.  Auch  bei  Destillation  unter  S Mm.  Druck 
zeigt  das  Destillat  saure  Reaction,  ohne  dass  Acrolein  auftritt.  — 
Propylphycitsäure  oder  eines  ihrer  Salze  krystallisirt  zu  erhalten, 
gelang  Verf.  nicht. 

6.  Lässt  man  auf  Propylphycit  Chlorschn  efel,  im  Verhältniss 
von  8 Atomen  wirksamen  Chlors  auf  1 Mol.  Phycit,  schliesslich  unter 
Erwärmen  eiuwirken,  mischt  das  Product  mit  Wasser  und  filtrirt  vom 
au^geschiedcuen  Schwefel  ab,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  der  wäs- 
serigen Lösung  mit  Aether  eine  dickflüssige,  Chlor  und  Schwefel  ent- 
haltende Verbindung,  die  bei  wiederholtem  Lösen  in  Wasser  stets 
aufs  neue  Schwefel  ausscheidet.  Ein  dreimal  in  Wasser  gelöstes  Pro- 
duct enthielt  6,22  Proc.  Schwefel  und  33,61  Proc.  Chlor,  ein  viermal 
gelöstes  7,53  Proc.  Schwefel  und  33,81  Proc.  Chlor.  — Bei  Einwir- 
kung von  Phosphorperchlorid  auf  den  Triäthyläther  des  PhycUs 
entsteht  Salzsäure  und  Chloräthyl,  die  Einwirkung  hört  aber  bald  auf- 
Wasser  scheidet  aus  der  längere  Zeit  erwärmten  Mischung  ein  dunkles, 
nicht  flüchtiges  Gel  ab,  welches  Kohlenstoff  und  Chlor  ira  V'erhältniss 
von  C:  :Cl2  enthält.  — Jodmassersto/}'  zenVöri  bei  100®  den  Propylphy- 
cit  vollständig  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  kohligcr  Masse. 
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7.  Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  lawl  einem  Gemisch  von  Zinn 
und  Zink  auf  das  Bromdichlorhydrin  entsteht  Propylen  (dem  höch- 
Btens  Spuren  eines  andern  kolilenrtoffhaltigeu  Gases  beigemengt  sind) 
und  Glycerindichlorhydrin  C3H5OCI2. 

8.  Disulfopropylphy'cit  CsHsOjSi  entsteht  bei  mehrstüiuligem 
t<)rhitEen  alkoholischer  Lösungen  des  Bromhydriiis  (1  Mol.)  mit  Ka- 
liumsulfhydrat  (6  Mol.)  im  Wasserbad  unter  Bildung  von  Brom-  und 
Cblorkalium  und  Scbwefelwasserstolf.  Durch  Verdünnen  des  resulti* 
renden  Prodnetes  mit  Wasser  fällt  der  Disulfopropylphycit  als  flockige 
Masse,  die  mit  Wasser  und  Aether  zu  waschen  ist.  Verf.  drückt  die 
Umsetzung  durch  die  Gleichung: 

CsHsBrCbO  + KHO  + 4KHS  = C3II6O282K2  + 2H2S4-KBr4-2KCI 

aus,  und  nimmt  an,  dass  in  der  alkoholischen  Lösung  die  Kalium- 
verbindung enthalten  ist,  welche  durch  Wasserzusatz  in  Kaliumhydrat 
und  den  freien  Sulfoalkohol  zerlegt  werde.  Disulfopropylphycit  ist 
ein  amorphes  hellgraues  Pulver,  das  beim  Reiben  dem  Pistill  fest 
anhaftet,  in  Kalilauge,  Aether,  Alkohol,  Wasser  und  Benzol  selbst  in 
der  Siedehitze  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  den  alkoholischen 
Lösungen  aller  löslichen  Schwefelmetalle,  Verf.  hat  das  Mercaptan 
selbst  nicht  analysirt,  wohl  aber  einige  Verbindungen.  — Trägt  man 
in  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat,  zuletzt 
bei  Siedhitze  des  Alkohols,  so  lange  von  dem  Mercaptan  ein,  bis  das- 
selbe nicht  mehr  gelöst  wird,  so  entsteht  eine  hyacinthrothe  Lösung 
von  Sulfophycitkalium,  die  beim  Erkalten  mikroskopische  Krystall- 
warzen  absetzt  und  folgende  Reactionen  zeigt:  If’asser  fällt  das  Mer- 
captan aus,  bei  allmäligem  Zusatz  erst  nach  einiger  Zeit.  Kupfer- 
chlorid Rillt  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  C3H6O282CU,  frisch 
bereitet  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats,  getrocknet  dunkler  und 
harzartig  glänzend.  — Aus  mit  Ammoniak  versetzter  Lösung  fällt 
Kupferchlorid  dunkelbraunes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak- 
lösung unlösliches  C3H4O282CU2.  — Ueherschüssiges  Salpeter  saures 
Quecksilberoxyd  fällt  rein  gelbes  C3n402S2lIg2 ; die  Fällung  muss 
in  ganz  verdünnter,  kalter  Lösung  geschehen,  wenn  sich  nicht  Schwe- 
felquecksilber  bilden  soll;  fertig  gebildet,  ist  das  Salz  selbst  durch 
heisse  verdünnte  Salpetersäure  unveränderlich.  Die  Fällung  mit  Queck- 
silbemitrat  ist  fleischroth  bei  überschüssigem  Sulfophycit.  — Queck- 
silberchlorid giebt  einen  weissen,  chlorhaltigen  Niederschlag,  der  durch 
anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  gelb  wird;  Bleiacetal  eine  hell- 
braune, leicht  zersetzbare  Fällung. 

9.  Disulfopropylphycitsuure  entsteht  durch  andauerndes  Erwär- 
men des  Snlfophycits  mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung,  Abdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure,  Nentra- 
lisiren  mit  Baryumhydrat  und  wiederholtes  Fällen  der  von  etwas 
Baryumsnlfat  abfiltrirten  und  eingeengten  Lösung  mit  Alkohol.  Das 
80  erhaltene  Baryumsalz  C3H6S208Ba  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Wasser,  amorph,  loftbeständig  und  bei  1 20“  beständig.  Das 
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Kupfei'siüz  C3HÜS2O8CU  ist  sehr  hygroscopiscb,  mit  grttner  Farbe  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Cuprainmoniumsalz  CsUeSiOs 
(N2HgCu)  entsteht  beim  Uebergiessen  des  gepulverten  Kupfersalzes 
mit  alkoholischem  Ammoniak,  oder  durch  Fällen  der  alkoholisches 
Losung  des  Kupfcrsalzes  mit  alkoholischem  Ammoniak,  erscheint  im 
dnrelifallenden  Licht  tief  blau,  im  reflectirten  Licht  schwarz;  unlös- 
lich in  Alkohol,  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wis-  . 
serige  Lösung  scheidet  beim  Sieden  unter  Ammoniakentwicklung  alles 
Kupfer  als  Oxyd  aus: 

C:,1I«S20s(N2HüCu)  -f  II2O  = C3HcS.OsUNH4  + CuO  -4-  NU3. 

lu.  Pfeffer  und  Fittig  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  357)  erhielten 
bei  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  das  Tetrachlorid  C3H4C1« 
eiu  rothes,  heftig  riechendes  Oel,  das  Schwefel  und  Chlor  (40,55  Proc.) 
enthielt.  Bei  Darstellung  des  Disulphopropylphycits  entsteht  ein  Kör- 
per von  gleichen  Eigenschaften,  besonders  wenn  rohes  ßromhydrin 
angewendet  wird.  Mit  Quecksilbernitrat  giebt  seine  alkoholische  Lö- 
sung eine  weissliche  Fällung,  deren  Quecksilber-  und  Schwcfelgehalt 
mit  der  Formel  C'3H4Cl2S2Hg  übereinstimmt.  Die  Formel  des  Mer- 
captans  selbst  verlangt  40,01  Proc.  Chlor.  Dasselbe  löst  leicht  Schwefel 
auf  und  ist  nur  schwer  von  demselben  zu  befreien. 

1 1 . Der  TriäthylälJter  des  Propy/phycils  erfährt  beim  Mischen 
mit  Wasser  eine  bedeutende  Contraction ; ein  Tropfen  desselben , in 
Wasser  von  10,5®  gebracht,  trübt  sich  und  sinkt  dann  rasch  unter. 
Das  spec.  üew.  des  Aethers  ist  0,90051  bei  10,5®;  der  Ausdehnunga- 
coefficient  desselben 

zwischen : zwischen : 


0,0'  und 

U;,5^  = 0,000903 

52,.5“ 

und  04, l® 

= 0.001099 

10,f>  „ 

28,5  = 0,000905 

04,1 

„ 74,5 

= 0,001031 

•28.5  „ 

38,4  = I),Ü0U9'.Ü 

74,5 

,.  84,0 

= 0,001295 

38.4  „ 

52,5  = 0,001044 

0,0 

.,  84,0 

= 0,0011-29 

BauerstofTbereitung.  Von  Rud.  Böttger.  - Der  Verf.  verwendet 
ein  (leniisch  von  Blei-  und  Baryinusiiperoxyd,  das  er  mit  ganz  verdünnter 
Salpetersäure  tthergiesst.  Es  entwickelt  sich  unter  diesen  Umstünden  bei 
gewöhnlicher  Wärme  ein  ruhiger  .Strom  S.-iuerstotT  aus  der  Flüssigkeit. 

(Bericht  d.  phys.  Ver.  Fraukfurt  a.  M.  ISG7 — lSü8,  OS.) 


Reindarstellung  von  Indium  aus  dem  Froiberger  Zink.  Von  Prof. 
Dr.  Böttger.  Der  Verf.  wendet  folgendes  etwas  abgeändertes  Verfahren 
zur  Indiiimalischeidung  aus  dem  Rückstand  des  in  Salzsäure  gelösten  Frei- 
beryer  Zinks  (der  Hütte)  an:  Die  schwarzgraue,  schlammige  Masse 

ward  mit  einer  hinreichenden  Menge  reiner  AV/ZpröTAV/iire  von  1,2  spec.  Ge- 
wicht überschüttet  und  so  lange  in  der  Wärme  damit  behandelt,  bis  die 
Entwicklung  salpetrigsaurer  Dämpfe  nachgelas.sen  und  die  schwarzgrane 
Masse  sieh  in  einen  treissm  Schlamm  verwandelt  hatte.  Zum  Ganzen  ward 
nun  coiicentrirle  Schweßlstlure  im  ge.setzt  und  einige  Zeit  erhitzt, 

um  den  grössten  Theil  des  Bleies,  sowie  auch  die  salpetersauren  Verbin- 
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düngen  tbeilweise  in  Sulfate  ilberzufUhren . dann  Alles  mit  einer  grossen 
Menge  destillirten  Wassers  versetzt , erkalten  gelassen , durch  dreifach  zn- 
sanimengelegtes  weisscs  Fliesspapicr  filtrirt  und  dann  in  das  stark  saure 
Filtrat  so  lauge  Schwefelwasserstoftgas  geleitet,  bis  alle  dadurch  fällbaren 
Metalle  sich  ausgesehieden.  Da  aber  das  Indium  selbst  in  stark  yesüuerten 
lÄisungen  von  Schwefelwasserstoftgas  theibveise  miltjefälU  wird,  so  hat  mau 
jetzt  das  Ganze  einige  Zeit  ins  heftigste  Sieden  zu  bringen , um  das  mit- 
abgeschiedene Schwefelindium  durch  die  in  der  Flüssigkeit  vorwaltende 
freie  Säure  wieder  aufzulüsen  oder  zu  zerlegen , dann  das  Ganze  erkalten 
zu  lassen  und  zu  liltrircu.  Die  von  den  Schwefelmetallen  jetzt  gesonderte 
Flüssigkeit  wird  nunmehr  mit  einem  Vebcrxchuss  von  Avlzamnionitik/lüssii/- 
kcil  versetzt.  Dadurch  entsteht  iu  der  wasserklaren  Flüssigkeit  ein  schmutzig 
ockergelber  Niederschlag  von  hlvioxyd-  und  visvnoxyil/ia/liyem  liutiumoxyil- 
nmmoniak.  Man  lässt  diesen  Niederschlag  sich  absetzen,  süsst  ihn  mit  hcissem 
Wasser  auf  einem  Filter  sorgs.am  aus,  überschüttet  ihn  dann  mit  einer  reich- 
lichen Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (um  das  darin  noch  enthaltene  Blei 
abznscheiden),  und  legt  in  diese,  nicht  zu  erhitzende,  stark  gesäuerte  und 
tiltrirte  Lüsuug  schliesslich  eine  entsprechende  Anzahl  chemisch  reiner  Zink- 
staugen. Nach  Verlauf  weniger  Stunden  schon  sieht  man  alles  Indium  daraus 
iu  Gestalt  eines  lockeren,  auf  den  Zinkstangen  sitzenden  Schwammes  aus- 
gefällt,  und  zwar  völlig  frei  von  Eisen.  Sollte  dasselbe  indess  vielleicht  noch 
eine  Spur  Eisen  zu  erkennen  ^eben,  so  hat  man  nur  nöthig,  die  schwam- 
mige Metallmasse  noch  einmal  in  reiner  Salzsäure  in  der  Wärme  anfzulo.sen, 
die  Flüssigkeit  zu  Hitriren  und  aus  derselben  bei  mittlerer  Temperatur  von 
Neuem  das  Indium  mittelst  chemisch  reinen  Zinks  zu  fällen. 

(Polyt.  Notizbl.  üsti"),  Ifil.) 

Reagenz  auf  Alkalien  und  Ammoniak.  Von  Prof.  Dr.  Böttger. 
— Alkannin,  ein  Auszug  aus  der  Alkannawurzel,  welcher  gegenwärtig  von 
llirzel  in  Leipzig  fabrikmässig  dargcstellt  wird,  löst  man  in  absolutem 
Alkohol  auf  und  tränkt  mit  der  prachtvoll  roth  gefärbten  (nicht  allzu  con- 
centrirteni  Flüssigkeit  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier,  die  man  nach 
erfolgtem  Trocknen  in  wohlverkorkten  Gläsern  aufzubewahren  hat  Beim 
Gebrauche  benetzt  mau  einen  solchen  Papierstreifen  allemal  zuvor  schwach 
mit  destiilirtem  Wasser.  Die  geringste  Spur  freien  Ammoniaks  hbitiel  den 
roth  gefärbten  Papierstreifen.  i Polyt.  Notizbl.  ISO'.*,  ITö.) 


TJebor  das  Aoetoohlorliydrln  des  Octylglycols.  Von  P.  de  Cler- 
mont.  — Diese  Verbindung  wurde  durch  directe  Vereinigung  des  Essig- 
säure-Chlor mit  Octylen  nach  der  Methode  von  Schützenberger  und 
Lippmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  51)  dargcstellt.  In  50  Grin.  gut  ab- 
gekUhltes  Essigsäure-Anhydrid  wurde  so  lange  wasserfreie  Säure  (ans  trock- 
item  Chlor  und  Queeksilberoxyd  bereitet)  eingeleitet,  bis  eine  Gewicht.s- 
zunahmc  von  lOGrra.  stattfaiu’l.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  zum  vierten  Theil 
gesättigt.  Man  darf  dieses  Verhältiiiss  nicht  überschreiten,  weil  sonst  leicht 
Explosionen  erfolgen  Dieses  Gemisch  wurde  tropfenweise  zu  i4  Gnu.  reines 
Oetylen  gesetzt,  welches,  um  die  Reaction  zu  miissigen , vorher  mit  Essig- 
säure-Anhydrid und  Eisessig  verdünnt  und  mit  einer  Kältemischnng  abge- 
kühlt wuriie.  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Freiwerden  von  Wärme  .\uf 
naehherigen  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Acetochlorhydrin  ab, 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser,  'I’roekuen  mit  Chlorcalcium  uml  frac- 
tionirte  Destillation  gereinigt  wurde.  Beim  Sättigen  der  essigsauren  läisung 
mit  Chlorcalcium  schied  sich  noch  eine  Portion  des  Acetoehlorhydrins  ab. 

Das  reine  Oetylen-Acetochlorhydrin  Csllic||^j*^''^'*^  ist  ein  leicht  beweg- 
liches Liipiidum,  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Es  ist  löslich  iu  Alkohol,  .‘\ether  und  Essigsäure,  unlöslich  in 
Wasser,  brennt  mit  leuchtender,  grün  geränderter  Flamme  und  siedet  un- 
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zersetzt  bei  225°,  Spec.  Gewicht- hei  0°  =.  I,02fi,  bei  lS°=l,0tl.  Danipf- 
diclite  gefunden  7,32,  bereclinet  7,12.  Durcli  mehrtägiges  Erliitzeii  mit 
kauätiscliem  Kali  am  RUckHusskUhler  wurde  es  nicht  zersetzt,  als  es  aber 
in  zngeschmolzenen  Rohren  mit  Kalihydrat  10  Stunden  auf  1S0°  erhitzt 
wurde,  fand  theilweiso  Verseifung  statt  und  es  wurde  durch  fractionirte 
Destillation  eine  gegen  145°  siedende  Fliis.sigkeit  erhalten,  welche  annähernd 
die  Zusammensetzung  des  Octyhanoxyds  bosass.  (Compt.  rend.  6"*,  132.t.) 


lieber  die  Salze  der  Phenetolsulfosäure.  Von  Opi  und  E.  l.ipp- 
mann.  — Das  I'henetol  (’bH.-.O.GzH.s  wurde  nach  der  Methode  von  (’ a h o urs 
aus  Phenol-Kalium  und  Jodäthvl  darge.stellt  und  durch  Waschen  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  von  Phenol  befreit.  Ks  siedete  hei  16S — 170’’.  Fügt 

man  zu  demselben  nach  und  nach  ein  gleiches  Gewicht  Schwcfelsäurehytlrat. 
so  färbt  sich  die  .Masse  roth  Zur  Beendigung  derRe.action  wurde  andert- 
halb Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erstarrte 
die  Masse  krystallinisch.  In  Wasser  gelö.st  und  mit  Barythydrat  neutm- 
lisirt,  lieferte  sie  ein  Baryunisalz  i(V.lL.SOa  C-jH.-,0)>Ba  j-  4HjUI  welches  sich 
in  tafel-  und  lanzenförmigen  Krystallen  ahschied,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heisseui  wenig  UKslieh  waren,  ln  der  Mutterlauge  davon  befand 
sieh  ein  sehr  leicht  lösliches  Bary umsalz  einer  isomerischen  Säure,  welche 
der  Verf.  Phciietolpmasiilfnsäurc  nennt.  Die  Salze  dieser  letzteren  Säure 
sind  sammtlich  amorph  und  deshalb  schlecht  characterisirt.  — Phenelohulfo- 
suures  Blei  (CelDSOatMliOisPb  wurde  durch  Neutralisircn  der  freien  Säure 
mit  kühlensanrem  Blei  erhalten.  Aus  der  cingedampften  Lösuug  kry.sialli- 
sirt  es  in  bluinenkohlartigen  Mas.sen , während  das  pheuetolparasulfosaure 
Salz  gelöst  bleibt  Phenctoltulfosaures  kaliiim  CsHiSOa.fblliO.K  -f  IhÜ 
krystallisirt  in  grossen  seideartigen  Nadeln . die  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  siedendem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Du*  pheitetolsHlfosaure 
Silber  wird  beim  Abdampfen  unter  Abscheidung  von  Silber  vollstänuig  zer- 
setzt. Die  Darstellung  des  Aethers  aus  dem  Kalisalz  mit  Jodäthyl  gelang  nicht. 

(Compt.  rend.  6S,  1332.) 


Heber  Propylverbindungen  aus  Qährungspropylalkohol.  ^'on 
E.  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith.  — Die  A'erf  haben  in  derselben 
Weise,  wieFittig  (diese  Zeitschr  N F 4,  44|'|  durch  fractionirte  Destill.ation 
der  Bromide  aus  Fuselöl  Propylbromür  dargestellt.  Den  Siedepnnct  des- 
selben fanden  sic  bei  70,3  — 7((, 8°  unter  7(;2  Mm.  Druck  inacli  Fittig  71 
bis  71,5°),  das  spec.  Gewicht  bei  1(>“  ==  1,3532.  Durch  alkoholisches  Kali 
wird  es  leicht  und  ohne  Entwicklung  von  Propylen  zer.-^etzt.  Von  essig- 
saurem  Kali  und  Eisessig  wird  es  langsam  und  ohne  Gasentwicklung  in 
Essigsäure-Propyläther  verwandelt.  Es  ist  fast  unmöglich  eine  vollslämlige 
Umsetzung  zu  erreichen,  wiewohl  mehr  als  00  Proe.  des  Bromids  zersetzt 
werden.  Von  N.atriumamalgam  und  Essigäther  wird  es  leicht  und  wie  es 
scheint,  vollständig  in  Quecksilberprojiyl  verwandelt.  Mit  Cyankalium  und 
Alkohol  liefert  es  leicht  Cyanpropyl.  Cyanquecksilber  verwandelt  es  lang- 
sam in  das  isomerische  Cyaniir.  Natrium  wirkt  schwach  darauf  ein,  heftig 
bei  Gegenwart  von  Acther  und  e.xplosionsartig , wenn  es  mit  dem  reinen 
Bromilr  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wird.  Concentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt  es  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  Der  Al- 
kohol wurde  aus  dem  unreinen,  noch  Brompropyl  enthaltenden  Essigäther 
durch  Erhitzen  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak  in  zngeschmolzenen 
Röhren  im  Wiisserbado  dargestellt.  Die  Zersetzung  des  .Aethers  blieb  dabei 
sehr  unvollständig.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
destillirt  und  der  .Alkohol  aus  dem  Destillat  mit  kohlcnsaurera  Kali  abge- 
schieden. Er  siedete  unter  770  Mm.  Druck  bei  97 — 98°.  hatte  bei  16°  d:is 


1)  Die  Verf.  Anden  es  ,,singularv  enuugh“,  dass  ich  — schon  vor  l'/j  .Talirrn 
— die  von  ihnen  gewählte  Trennungsniethode  der  Alkohole  benutzt  habe.  F. 
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spec.  Gewicht  0,8120  und  lieferte  bei  der  Oxydiition  Propionsäure,  deren 
Baryuinsalz  aiiHlysirt  wurde.  Mus  aus  dem  Alkohol  mit  JudwasserstolTsäure 
bereitete  .lodilr  .siedet  bei  102—103“  (unter  770  Mm.  Mruek».  hat  bei  16“  dag 
spec.  Gewicht  1,7343,  riecht  dem  Jodäthyl  ähnlich  und  wird  durch  essig- 
saures Kali  und  Kisessig  leichter  zersetzt,  als  das  Hromiir. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  103,  June  18(iy.) 

Kotiz  über  Amylbromür.  Von  E.  T.  Chapraan  und  Mi  leg  H. 
Siuith.  — Die  meisten  Angaben  über  die  Eigenschaften  dieses  Bromürs 
sind  ungenau.  Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  eigen- 
thiimlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  121“  unter  Normal- 
druck und  hat  bei  16“  das  spec.  Gewicht  1,217.  Die  aus  dem  optisch  wirk- 
samen Alkohol  erhalteneu  Bromilre  scheinen  denselben  SiedPnunct  zu  haben, 
denn  nach  wiederholter  Destillation  lenkten  die  zuerst  und  die  zuletzt  über- 
gehenden Portionen  die  i'olari.sationsebene  vollständig  gleich  ab.  Von  Na- 
trium wird  das  Bromiir  bei  seinem  Sicdepuncte  sehr  energisch  angegriffen. 
Um  das  Amylbromür  darznstellen,  Imben  die  Verf.  Amylalkohol  mit  Brom- 
wasserstotfgas  gesättigt  und  darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  wässeriger 
Bromwasserstoffsäure  etwa  eine  Stunde  in  zugeschmolzenen  Köhren  im  Was- 
serbade erhitzt.  .Sie  halten  es  für  sehr  zweifelhaft,  dass  man  das  reine 
Bromür  durch  Behandlung  von  Amylalkohol  mit  Brom  und  Phosphor  oder 
durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Amylalkohol  darstellen  kann, 
weil  im  ersten  Falle  sich  Brorasubstitntionsproducte  des  Amylalkohols  und 
im  letzteren  Amylen  oder  Par.amylen  bilden.') 

(Chem  Soc.  J.  7,  198,  June  1869  ) 

Deber  die  Beziehungen  sswisohen  den  isomeren  Amidobenzoä- 
säuren  und  den  isomeren  Toluidinen.  Von  A.  Rosenstiehl.  — I)cr 
Verf.  hat  versucht  die  Amidosänren  durch  energische  Keductionsmittcl  direct 
in  die  entsprechenden  Basen  mit  gleichem  Kühlenstoffgehalt,  d.  h die  Gruppe 
tOllO  in  den  Amidosäuren  in  t'lla  überznführen.  Es  gelingt  dieses  durch 
Erhitzen  mit  10  Th.  Jodwasserstoffsäure  von  etwas  über  2 spec.  Gewicht 
auf  180—200“.  Die  AmiiMieinoesäure  lieferte  bei  dieser  Behandlung  reines 
Toluidin,  ohne  irgend  ein  secundäres  Product.  V)\e  Amidotlraci/tsäure  liefert 
Pseudotoluidin,  aber  gleichzeitig  findet  eine  secundäre  Keactiou  statt,  in 
Folge  deren  sich  Anilin,  Sumpfgas  und  Kohlensäure  bilden.  Die  Anthranil- 
säurc  verhält  sich  genau  wie  die  Amidodracylsäure  und  liefert  dieselben 
l“roducte.  Die  rohe  Nitrobenzoesäure,  welche  immer  höher  schmilzt,  als  die 
reine  Säure,  deren  Sehmelzpunct  bei  127“  liegt  "i,  liefert  bei  gleicher  Be- 
liaiidlting  immer  neben  'l'oluidin  auch  Pseudotoluidin  und  Anilin,  woraus 
der  Verf.  den  Schluss  zieht,  ilass  sie  Nitroilracylsäure  oder  die  der  Anthra- 
nilsätire  entsprechende  Säure  beigemeugt  enthalte. 

Beilstein  und  Wilbrand  erhielten  beim  Behandeln  von  Toluol 
mit  Salpetersäure  neben  Nitrodracylsäure  auch  Nitrobenzoesäure.  Diese 
beiden  Säuren  sind  die  üxydationsproducte  der  beiden  isomeren  Nitrotoluole. 
Das  krystallisirte  Nitrotoluol  oxydirt  sich  sehr  langsam.  Selbst  durch  300stUn- 
diges  Kochen  konnte  der  Verf.  es  nicht  vollständig  oxydiren.  Das  Product 
ist  reine  Nitrobenzoesäure,  identi.sch  mit  der  direct  aus  Benzoesäure  ent- 


ll  Diese  Angaben  der  Verf.  sind  ungenau.  Das  AmylbromUr  lässt  sich  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  das  .4ethylbromUr,  durch  Einwirkung  von  rotheni  Phos- 
phor und  Brom  auf  Amylalkohol  dar.steüen.  Substitution  des  Amylalkohols  findet 
dabei  nicht  oder  in  hiiehst  untergeordnetem  Maassc  statt.  Alles  AmylbromUr, 
welches  ich  zur  Darstellung  von  Amylbeuzol,  Amyltoliiol  und  Amylxylol  benutzte, 
ist  auf  diese  einfache  Weise  bereitet  worden.  Es  siedete  nach  wenigen  Destil- 
lationen constant  bei  12U“.  F. 

2)  Nach  Naumann  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  206)  bei  141  — 142“.  F. 
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stehenden  Säure. ')  Dus  flüssige  Nitrotoluol  liefert  Nitrodracylsäiire.  & 
wird  leichter  oxydirt  und  da  es  iuiiuer  noch  festes  Nitrutohiol  enthält,  hlabt 
dieses  nach  Heendiftnnf'  der  ().\ydation  in  sehr  reinem  Zustande  zurück 

Die  Amidodracjlsiiure  schmilzt  nach  des  Verf.’s  Beobschtung'en  scboi 
bei  mach  Hei  Ist  ein  und  VVilbrand  bei  1^6’)  und  spaltet  sich  bti 
dieser  Teinperutnr  schon  in  Kohlensäure  und  Anilin.  Gemengt  mit  GUs- 
pulver  und  rasch  erhitzt  liefert  sie  ein  (»einenge  von  Anilin  und  Pseudo- 
tolnidin.  ---  Die  Anthranilsaure  schmilzt  bei  nngeführ  150-’*).  spaltet  sicii 
erst  zwischen  ISO  und  2on“  in  reines  Anilin  und  Kohlensäure  und  liefen 
beim  raschen  Erhitzen  mit  Glaspulver  gleichfalls  ein  Gemenge  von  Anilir. 
und  Pscudotoluidin.  Der  V'crf.  glaubt,  dass  die  aus  der  Anthninils&ure  ent- 
stehende Hase  völlig  identisch  mit  dem  Pseudotoluidin  sei,  da  sie  alle  dk 
Karbenreactionen  iles  Pseudotoluidins  giebt,  allein  cs  sei  immerhin  möglich, 
dass  hier  ein  äfinlicher,  sehr  feiner  Unterschied  stattlinde,  wie  zwischen  dem 
Rosanilin  und  dem  Pseudorosanilin.  (Compt.  rend.  i>9,  53  ) 

Ueber  Qesetzmäasigkeiten  und  Berechnung  der  Verbrennungs- 
wärme organiBoher  Verbindungen.  Von  Dr.  Lu  di  mar  Fl  ermann.  — 

1.  Die  Festigkeit,  mit  weleher  im  Moleclil  die  .\tome  an  einander  haften,  kann, 
puz  unabhängig  von  der  Vorstellung,  die  man  sich  von  der  Natnr  dieser 
Haftung  machen  will,  ausgcdrUckt  werden  durch  die  Arbeits-  oder  Wänne- 
inenge,  welche  nöthig  wäre,  um  die  Haftung  der  Atome  vollständig  aufza- 
heben , otler  — w as  dasselbe  ist  — durch  die  Wärmemenge , welche  frei 
werden  würde,  wenn  die  Atome  aus  völlig  freiem  Zustande  zu  der  gege- 
benen Verkettung  sich  vereinigten;  wir  nennen  diese  Wärmemeugo  die  Ver- 
bindungs- oder  kürzer  die  Hafhvm'mf  der  gegebenen  Atomverkettung. 
spcciellcr  die  „Atomhaftwärme“.  — Auch  die  Molecllle  haften  mit  bestimmter 
Festigkeit  an  einander,  welche  unter  Anderm  mit  den  Aggregatzusländen 
wechselt;  auch  diese  Festigkeit  findet,  unatilüingig  von  weiteren  theoreti- 
schen Anschniiiingcn , ihren  Ausdruck  in  der  zur  vollständigen  Trennung 
der  Moleciilo  von  einander  erforderlichen  Wärmemenge  (welche  bei  Gasen 
negativ  ist),  welche  ebenfalls  als  Haftwärme,  specieller  als  „Molecillhaft- 
wärme“  bezeichnet  werden  kann. 

2.  Ftilirt  man  diese  Bezeichnungen  ein , so  ist  nach  einem  bekannten 
Princip  die  Wärmemenge  V,  welche  bei  irgend  einem  chemischen  Hergang 
frei  wird,  gleich  der  Summe  aller  Haftwärraen  der  nach  der  Umsetzung  vor- 
handenen cliemisoheii  I’roducte  i-wp),  vermindert,  um  die  Summe  derlUft- 
wärme  der  vor  dem  Process  vorhandenen  chemischen  Bestandtheile  (-wji, 
also  V 2,'wp  - i'wj);  ist  diese  Differenz  negativ,  so  wird  bei  dem  Her- 
gang Wärme  verbraucht.  Bezeichnet  man  die  Atom-Haftwärmen  diirc*i 
w»p,  w»,i.  die  Moleclllhaftwärmen  (welche  bei  Gasen  negativ  sind»  durch 
WmP,  WraJ,  so  ist 

V ^ (i'w»r  + i'WmPi  — (iwaj  -f  Awmj),  oder 

•=  (2'WaP  — AWeJ)  -P  (2'WmP  — .2wtn.ll. 

Das  erste  Glied  dieses  Ausdrucks  2w«p  — 2wnJ  = W bezeichnet  die 
durch  die  Atomumlagerung  innerhalb  der  MolecUle  frei  werdende  Wärme 
oder  die  intramolecutilre  Vtrbrfntiuinjswiinnc.  Das  zweite  Glied  bezeichnet 
die  Wärmemenge , welche  durch  Veränderungen  in  der  gegenseitigen  An- 
ziehung der  Molecüle  auftritt. 

3.  Nur  für  die  intramolccnliiren  Vcrbrfnnun//swüniu’ii  (W)  sind  einfache 


D Diese  Angabe  steht  in  ilirecteni  Widersprueb  mit  der  Henhachtung  nw 
Ke  kille  (diese  Zeitsclir  X.  F.  3,  22(i).  Nach  Kok  ul  <5  erfolgt  die  Oxydaiioe 
des  fe.sten  Nitrotuluols  leichter  als  die  des  gewöhnlichen  flüssigen,  cs  cnWeh 
F’iiranilrobenzuösäurc  (Nitrodraeylsiiure)  und  zwar  in  grösserer  Menge  und  ia 
reinerem  Zustande,  als  au.s  gewöhnlichem  Nitrotoluol.  F. 

2)  Hd'’  nach  Ilubner  und  Petermann.  F. 
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Gesetzmässigkeiten  zu  erwarten.  Man  imisa  dalier,  um  Oesetzinässigkeiten 
anfzustellen , jene  zunächst  aus  den  direct  exi)eriuientell  gefundenen  Ver- 
brunnungswiirinen  V al)leiten.  Dies  gescliielit  folgemlennasscn. 

a.  Wenn  sowohl  Hestandtheile  als  Prodiictc  gasförmig  sind  und  gleiches 
Volum  einnehmen , ferner  die  Temperatur  am  Anfang  und  am  Kode  des 
Processes  dieselbe  ist  (was  bei  calorimetrischen  Bestiramungen  annähernd 
der  Fall  isti,  so  ist  das  Glied  2'WmP  — 2wmJ  = 0.  also  W = W.  Denn 
da  äquivalente  Gasgewichte  (welche  also  gleich  viel  Molcciile  enthalten)  bei 
gleicher TemiH'ratur  gleichen  Raum  einnehmen,  so  ist  die  abstossende  Kraft 
der  Gas-Moleciile  unabhängig  von  der  Beschaflfenheit  derselben  und  nur 
abhängig  von  der  Temperatur;  gleiche  Gasvolnmina  von  gleicher  Tempe- 
ratur haben  also  gleiche  intermoleculäre  Abstossung,  also  2wmr  — 2w,nj. 

b.  Wenn  wiederum  Bestandtheile  und  l’roiiucte  gasförmig  sind,  das 
Volum  aber,  d.  h.  (hei  gleicher  Temperatur)  die  Anzahl  der  Moleciile,  sich 
ändert,  so  ist  2wmP  und  i'WmJ  verschieden.  Für  den  Fall,  dass  die  speci- 
tische  Wärme  der  Producte  und  Bestandtheile  dieselbe  wäre,  ist  die  Grösse 
— Wmj  — 2'wn,p,  wie  sich  auf  einfache  Weise  abiciteii  lässt , bei  ”r.O  Mm. 
Druck  und  D,  wenn  das  Gasvolum  (für  0 j der  Bestandtheile  — x,  das  der 
Producte  =>  x,  Ccm.  ist,  gleich  (x,  — xl  u,024l!)  (1  -f  n.uo^tifih  t)  (laloris.'i 
Das  Gasvolum  lässt  sich  aber  leicht  aus  der  Verbrennungsgleichung  ableiten, 
in  welcher  jedes  Moleciil,  wenn  man  darunter  soviel  Gnu.  versteht,  als  die 
Acquivalentzahl  Einheiten  hat,  bei  0^  den  Ibium  von  22320  (,'cm.  einniinmt 
(der  Kaum  von  l Mol.  oder  2 Grm.  Hj).  Ist  daher  a die  .\nzahl  der  .Mole- 
cHle  auf  der  Bestandtheilseite  der  Verbrennungsgicichung,  a,  dieselbe  auf 
der  Productenseite,  so  ist  die  mit  dem  Process  verbundene  Volumändei  ung 
X,  — X - ta,  — a)  22320,  und  für  I Grm.  einer  Substanz  bercehnet,  deren 

Moleculargewicht  =m  ist:  x,  — x 22320.  Also  ist  2wmj  - 2wmP 

= 0,02149 . 22320  (I  -f  0,003005  t).  Setzt  man  t -=  15“  is.  unten),  so 

m 

ist  JwmJ  — 2'wniP  = — ^.576,6.  Obwohl  dieser  Ausdruck  nur  für  die 

m 

Fälle  gilt,  wo  die^specifische  Wärme  der  Producte  und  Bestandtheile  gleich 
ist.  werden  wir  ihn  doch  für  alle  Fälle  beibehalten,  da  der  hierdurch  ge- 
machte Fehler  gegenüber  den  andern  unvermeidlichen  verschwindet. 

c-  Sind  einzelne  der  Bestandtheile  oder  Producte  nicht  gasförmig,  son- 
dern flüssig  oder  fest,  so  ist,  wie  eine  einfache  Ueberlegung  ergiebt,  2wn,j 

U — A 

— 2wmP  “ — — . 570,6  -|-  Lj  — Lp,  worin  l.j  die  Wärmemenge,  welcbe 

die  Verwandlung  der  nicht  gasförmigen  Bestandtheile  in  Dampf  von  glei- 
cher Temperatur  erfordern  würde,  liP  die  Wärmemenge,  welche  bei  der 
Condensation  der  nicht  gasförmigen  Producte  aus  Dampf  von  gleicherTcm- 
peratur  frei  werden  würde. 

rf.  Ist  also  V die  bei  der  Verbrennung  von  1 Grm.  irgend  einer  Sub- 
stanz erhaltene  Wärmemenge , so  ist  die  iutramoleculäre  Verbrennungs- 
wärme (W) ; 

W = V + ^4-=^ . 570,6  + Lj  — Lp  . 

' m 


!)  Um  dies  abzuleiten,  müssen  wir,  wie  bemerkt,  die  Annahme  machen 
(welche  erst  für  so  hohe  Temperaturen,  dass  die  Dilnipfe  den  Zustand  vollkom- 
mener Gase  annehmen,  annilhernd  gilt) , dass  die  spcciflscho  Wärme  eine«  Ga.scs 
gleich  sei  der  Summe  der  specifischen  Wärmen  seiner  Elemente,  dass  demnach 
die  spcciSscbe  Wärme  der  .Mi.sehung,  welche  die  gasförmigen  V’erbrcnniingspro- 
ducto  bilden,  gleich  sei  der  specifischen  Wärme  der  Bcstandthcilmischuiig  (da 
beide  Mischungen  dieselben  Elemente,  nur  anders  verthcilt,  ciuhaltenl.  Der  Fehler 
dieser  Annahme  ist,  wie  der  Verf.  zeigt,  von  höchst  geringem  Einfluss. 
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Mittels  dieser  Gleichung  sind  die  intramoleculären  Verbrennnngswärmen  sni 
den  von  Favre  und  Silbermann  gefundenen  abzuleiten ')■  Als  Tea- 
peratur  ist  stets  15°  angenommen  (die  mittlere  in  den  Versuchen  von  F. 
und  S.).  — Die  Grtisse  Lj  ist,  wo  sie  nicht  experimentell  bekannt  ist,  ans 
der  ungefähren  Regel  abgeleitet,  dass  die  latenten  Wärmen  der  Dämpfe 
ihren  Dichtigkeiten  umgekehrt  proportional  sind;  als  Grundlage  der  Berech- 
nung für  eine  Substanz  diente  stets  die  latente  Wärme  einer  möglichst 
nahe  stehenden  Substanz,  wodurch  der  Fehler  mdglichst  verkleinert  wird; 
— die  Schmelzwärmen  fester  Substanzen , welche  bei  dem  hohen  Atomgo- 
wicht  derselben  vcrmuthlich  sehr  klein  sind , mussten  ganz  vernachlässigt 
werden.  Bei  Lp  handelt  es  sich  hier  nur  um  Wasser,  dessen  Condensa- 
tionswänne  für  1 Grm.  (bei  15°)  zu  595,5  Cal.  angenommen  ist. 

4.  An  den  so  ermittelten  empirischen  Werthen  der  intramoleculärea 
V’erbrennungswärmen  W kann  man  die  auf  theoretische  Annahmen  gegiüa- 
detvn  Beri'chtiuii;/at  prüfen.  Diese  Annahmen  betreffen  natürlich  die  Grössen 
der  intramoleculären  Haftwärmen,  aus  denen  sich  dann  W sofort  ergieM 
nach  der  Gleichung  W = i'w»p  - i:waj. 

Die  einfachste,  zunächst  zu  prüfende  Annahme  betreffs  der  intramole- 
culärcn  Haftwärme  einer  Verbindung  ist  folgende:  Wir  betrachten  diese 
Haftwärme  als  eine  Summe  von  Haftwärmen  der  einzelnen  sich  sätti^nden 
Valenzcnpaare,  und  nehmen  zunächst  an,  dass  jedem  bestimmten  Valenzen- 
paar, so  oft  es  vorkommt,  stets  dieselbe  Haftwärme  zukommt.  So  ist  z.  B. 
im  Alkoholmolecül  fünfmal  eine  C-Valeuz  mit  einer  H-Valenz  verbunden, 
mit  andern  Worten  5 C-H-Valenzpaaro  vorhanden,  deren  Haftwärmen  wir 
vorläufig  in  Jedem  Falle  als  gleich  annehiuen  und  mit  ch  bezeichnen ; ferner 
ist  im  Alkoholmolecül  1 C-C-Valenzcnpaar.  1 C-0-  und  1 H-O-Paar  vor- 
handen, deren  Haftwärmen  wir  mit  cc,  co,  no  bezeichnen.  Die  Haftwärme 
des  Alkoholmoleciils  bezeichnen  wir  demnach  mit  5 ch  -f-  cc  co  -h  ho  und 
zwar  gilt  diese  Bezeichnung  für  soviel  Gnu.  Alkohol , als  die  Molecular- 
gewichtszahl  Einheiten  hat ; es  ist  also  5 ch  cc  -f-  co  -f  ho  die  intramole- 
culäre  Haftwärme  von  46  Grm.  Alkohol;  ebenso  ist  die  intramoleculäre 
Haft  wärme  von  1 Molecül  oder  16  Grm.  Gruben^s  (CHi)  — 4ch,  die  von 
IS  Grm.  Wasser  (Hsü)  = 2 ho,  von  2 Grm.  Wasserstoffgas  (Hs)  = bh, 
u.  s.  w. 

Aus  dieser  Annahme  ergiebt  sich  die  intramoleculäre  Verbrennnn^ 
wärme  eines  Körpers  von  bekannter  Cotistitution , z.  B.  des  Alkohols,  ml- 
gendermassen : 

(ResUndibeil«)  (Prodaet«) 

Verbrennungsgleichung:  CsH«0  -f  .30»  = 2C0»  3HiO 

Intramol.  Haftwärme:  5ch-f cc-fco-f-ho  3X2oo  2Xlco  3X2ho 

Intramol.  Verbrennungswärme:  (Sco  6ho)  — (Sch  -|-  cc  co  -|-  ho  -f  6oo) 
■=■  7co  5ho  — 5ch  - cc  — 6oo. 

Setzt  man  hierin  co  -|-  ho  — ch  — öo  = n ; 2co  — cc  — oo  = v , so  wird 
die  intramoleculäre  Verbrennungswänne  für  46  Grm.  Alkohol  =5u-)-v. 

Die  Grösse  u ist  offenbar  die  Verbrennungswärme  eines  ch-Valenzen- 
paarcs.  die  (irösse  v die  eines  cc-Valcnzcnpaares.  In  den  gesättigten  ^’'er- 
bindungen  von  C,  II,  ü kommen  ausser  diesen  V'alcnzenpaaren  nur  noch 
co  und  ho  vor,  welche  mach  der  obigen  Annahme  keine  Verbrennuogswärme 
haben  können.  Man  kann  also  nach  dieser  Annahme  die  Verbrennungs- 
wärme  eines  MolecUls,  ohne  erst  die  Verbrennungsgleichung  und  die  Haft- 
warmen  von  Producten  und  Bestandtheilen  aufzustellen,  einfach  ableiten, 
wenn  man  für  jedes  ch-  Valenzenpaar  des  verhremtenden  Körpers  die  Grösu 
u,  für  jedes  cc-Vulenzenpaar  die  Grösse  v hinsetzt  und  diese  addirt.  — So 
ergeben  sich  als  (intramoleculäre)  Verbrennungswärmen  der 

Alkohole  t'nlljn-t-aO: — t’HiO:3u,  CsHoO  : 5u -|- v,  CjH«0 :7u -f  2v, 

CnUan  +«0 : (2i)  1 ) u -f  (n  — 1 ) V. 


1)  Wir  verweUen  auf  die  Otjginalabhandlang. 
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Säuren  CnHjnOs  : — (’HjOs  : u , CjII lOi : Ju  + v.  CsHeOj : 5u  -f  2v , .... 
CnHsnOs  : (2n  — li  u )-  (n  --  I)  v. 

Aether  CnH-Jn  + aO  ; (2n  + 2i  u 4-  (n  — 2)  v. 

Säureäther  C'nllinOi : 2na  -f-  (n  — 2i  v. 

Aceton  CjHoO  : 6u  + 2v. 

Oxalsäuren  CnH-in-aO«  :(2n  — 4)  u -|-  (n  — 1)  v u.  8.  w. 

Man  sieht,  dass  in  jeder  homologen  Reihe  die  Verbrennungswärme  für 
jedes  zukommende  C-.\(ora  um  2u  + v znnimint  («.-»s  sich  auch  daraus  ergiebt, 
dass  durch  Eintritt  von  CIL  2 ch-  und  1 oc-Valeiizenpaar  hinzukoinmen). 
ln  Oxydationsreihen  (z.  B Aethylwasserstoflf,  Alkohol,  Aldehyd,  Essigsäure,  ’ 
Glycolsäure,  Glyoxalsäure , Oxälsäurei  nimmt  die  Verbrennungswünne  mit 
kaem  Glied  um  u ab  (6u  -|-  v bis  v).  — Man  sieht  ferner,  dass  isomere 
Verbindungen  gleiche  Verbrennungswärmen  haben  können  (Propionsäure 
5u  + 2v,  Essigsäure-Metbyläther  6u  -f-  v). 

Der  Verf.  zeigt,  dass  nach  diesem  Vertahren  berechnete  Verbrennungs- 
wärmen  mit  den  beobachteten  genügend  Ubereinstimmen. 

Einige  Verbindungen,  wie  Grubengas,  Ameisensäure,  Ameisensäure- 
Methyläther,  also  gerade  solche  von  einfacher  Constitution,  weichen  jedoch 
so  bedeutend  ab,  dass  die  unter  4 aufgcstellte  einfachste  Annahme  nicht 
streng  richtig  sein  kann. 

5.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Haftwärme  eines  Valenzenpaares  nicht  bloss 
von  der  Natur  der  beiden  Valenzen  ahhängt,  also  nicht  in  allen  Fällen  gleich 
gross  ist.  HiefUr  sprechen  auch  gewisse  chemische  Thatsachen,  so  die  grös- 
sere Anziehung  eines  0-haltigen  Atomcomplexes  zu  0,  im  Vergleich  zu 
demselben  Atomcomplexe,  wenn  0 durch  IIi  vertreten  ist. 

Die  erste  Annäherung  lässt  die  eben  angedeuteten  Einflüsse  zunächst 
nur  im  Bereiche  eines  Atoms  wirken , d.  h.  für  die  Haftwärme  eines  C-II- 
Valenzenpaares  seien  nur  von  Einfluss  die  anderen  Verbindungen  des  be- 
treffenden C- Atoms,  nicht  die  übrige  Zusammensetzung  des  .Moleclils.  Hier- 
nach kann  die  Haftwärme  ch  folgende  verschiedenen  Werthe  in  den  fetten 
C-H-0-Verbindiingen  haben'):  chgh  (im  Grubengas),  Chjoh,  cj^jh.  Cojh, 
Cchjh,  Cc^hh,  Ccohli,  Cc.ioh.  Achtiliche Verschiedenheiten  erlangt  derWerth 
co,  nnr  ist  hier  die  Complicirtheit  noch  grösser,  weil  streng  genommen  auch 
vom  0-Atom  die  zweite  Valenz  in  Betracht  kommt,  von  der  wir  aber  zu- 
nächst absehen ; auch  beschränken  wir  uns  vor  der  Hand  auf  die  Varia- 
tionen der  Werthe  ch  und  co.  Die  Haftwärine  des  Alkohols  ist  also  jetzt : - 

SCchih  -f-  2Cc2hh  cc  -f  CcU.iO  + ho,  und  seine  Verbrennung8wärrae  = 8co,o 
— CchjO  + 5ho  — 3cchah  — 2c cihh  — CC  — 6oo.  Setzen  wir  nun 

u = Co,o  + ho  — Ccjhh  — 00 
und  v-=2co30 — CC  — oo, 

d.  h.,  wie  man  leicht  sieht,  u die  Verbrennnngswärme  einer  ch-Verbindnng 
in  den  mittleren  C-Atomen  der  fetten  Gruppe,  v die  Verbrennuugswärme 
einer  cc-Verbindnng,  so  ist  die  Verbrennungswärme  des  Alkohols  statt  wie 
bisher  5u  -f-  v,  jetzt: 

6U  + V 4-  (CojO  — CehjO)  4*  3(Cojhh  — Cohjh). 

Auf  diese  Weise  erhält  man  jetzt  folgende  Werthe: 

Alkohole  CnHtn+iO: 

(2n  4-  I)  u 4-  (n  — t)  V 4-  (oo^o  — CohjO)  4-  3(Ccjhh  — Cchjb). 

Dagegen  Holzgeist  CH>0  abweichend: 

3u  4- (C03O  — chjO)  4- 3(Ccjhh  — chjoh). 

Sauren  CnHsnO»: 

(2n  — 1)  u 4-  (n  — 1)  v 4-  3(CojO  — CcojOi  4-  3(Ccjhh  — Cch,h). 

Dagegen  Ameisensäure  CHiOs  abweichend: 

n 4-  3(CojO  — ChojO)  4-  (Ccjhh  — Coah). 


1)  Die  kleinen  Buchstaben  deuten  an,  wie  die  3 Übrigen  Affinitäten  des 
betreffenden  C-Atoms  gesättigt  sind. 
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A'ohknwasscrsloffe  (’iiHin+s: 

rill  H-  2i  II  4-  (11  — ii  V 4-  riiccjhli  — Cchjlii. 

D.'igeffCii  Grubengas  CHi  ubweicheiul ; 

lu  + I (Ccohli  — ci,  hl. 

Hieraus  crgielit  sich , dass  «.  für  jede  Keihe  ein  constaiitcr  Suinuiaud  hin- 
zukommt,  dessen  Einfluss  auf  die  Verbrenuuugsivärim;  von  l <Jrin  Sub- 
stanz also  um  BO  uiiuierkliclier  wird,  je  hoher  das  .Moleculargcwicbt ; dass 
li.  das  erste  (ilied  jeder  Keihe  eine  Ausnahme  bildet,  also  von  den  übrige« 
in  besonderer  Weise  abweieht.  Dies  stimmt  mit  der  oben  gemachten  Er- 
fahrung. 

t).  Die  Grösse  der  hiiizugekomtiiencn  Summanden  ist  vor  der  Hand  unbe- 
kannt. und  nur  aus  genauen  Versuchen  abzuleitcii  Indessen  lässt  sieh  fdr 
tiinu’ilicriuk  Kercehnungen  von  Verbrennuiigswärmen  zu  iiraetischen  Zwecken 
noch  ein  .Schritt  weiter  thun.  Macht  mau  nämlich  die  Annahme,  dass  die 
Grösse  eh  nur  liureh  die  Anzahl  derll-Atome  beeinliusst  wird,  die  an  dm 
betrcITenden  C-Atom  haften,  und  dass  die  Ilaftwärmc  eh  mit  der  An^l 
dieser  ll-Atomo  stetig  um  die  Grösse  ß zuniinnit,  dass  ebenso  die  Hafi- 
wänne  co  mit  der  Anzahl  der  an  dem  betreffenden  C-Atom  haftenden 
O-Valenzen  stetig  um  die  Grösse  n zunimmt,  so  kann  mau  jetzt  setzen; 
Cg;,o  T- Cch  .,0  = -f- 3«;  Cc..hh — Ccbjhcii-  /I;  CojO  — ChojO  = -f- «,  u.  s w., 
und  man  erhält  nunmehr  für: 

Alkoltfik  Cnllin-eiO : (2n  -f  1 1 u -h  (n  — 1 ) v -f  3n—  (auch  für  Holzgei.it . 

Säuren  CuHi  nO ; (2n  — 1)  u -f-  (n  — 1 1 v -j-  3«  — 3,^,  aber  Ameisensäure 
CH.Oi : u -f  3«  -h  /(. 

Kohkuwassersto/fe  Cnlljn-t-a:  (2n  -f  2i  u in  — 1)  v — ‘if,  aber  Grufieii- 
gas  ('Hl : ln  — 

Säureälher  (’nllinOj:  2n  u -f- (n  - 2)  v -)  fi«— (),•(,  aber  die  Aineisen- 
säureäther  2uu  -f-  (n  — 2i  v -(-  6«  — 2,-f. 

■ Gerade  die  3 oben  .am  meisten  abgewichenen  Verbindungen  werden 
also  jetzt  am  erheblichsten,  und  zwar,  wie  man  sogieich  liiidet,  im  richtigen 
.Sinne  verändert  — Man  findet  nämlich  (ans  Grubengas  — 40(10.  und  laui 
Alkohol I « = 3500;  und  es  wird  nun  die  Verbrennungswärtue  für  Gruben- 
gas 11750  lAbweichung  0,2  Proc.,  früher  17,3  Proc),  liir  Ameisemsäure  1511 
(Abw.  l'.t.S  Proc.?,  früher  30,5  Proc.?)  für  Ameisensäure-.Methylälher  .3'>S1 
(Abw.  3,0  Proc.,  früher  8,4  Proc.l;  für  die  übrigen  Verbindungen  werden 
die  VVerthe  nur  sehr  wenig  und  fast  stets  im  richtigen  Sinne  verändert. 

7.  b’ilr  die  annähernde  Hereehnung  der  Vorbrennungswärmen  für  l .Mol. 
ergiebt  sich  hiernach  folgende  ßcyc/.-  Für  jede  eh-Verbindung  ist  die  (irösse 
u,  für  jede  cc-V'erbindutig  die  Grösse  v zu  addireu,  ferner  </  für  jedes  C-.\toni, 
das  nur  mit  1 oder  mit  3 (3-Valcnzcn  verbunden  ist,  zu  addiren  öi.-.  h.  filr 
jedes  C-Atom  mit  2 O-Valenzen  zu  addiren  4«,  c.  für  jedes  mit  1 H- Ver- 
bindung zu  addiren  ß.  d.  für  jedes  mit  3 H-Verbindungen  zu  subtrahiren 
3,4,  e.  für  jedes  mit  4 II- Verbindungen  (nur  im  Grubcug.as  vorkonimendt 
zu  subtrahiren  84. 

H.  H-ärmere  l'erhinduniien.  Je  nachdem  man  annimnit,  dass  in  diesen 
ungesättigte  C-Valeiizcn  enthalten  sind,  oder  dass  die  C-Atome  sich  an  den 
betreffenden  .Stellen  mit  mehrfachen  Valenzen  binden,  ergiebt  die  Berech- 
nung verschiedene  Verbrenniingswärmcn.  und  es  lassen  sich  aus  den  empi- 
rischen V'erbrennungswärmen  Kückschliisse  auf  die  Constitution  ziehen. 

n Dem  Aethykn  honudoye  kuhknivusserslolJe  Cnlbn.  Nach  »1er  zwei- 
ten Ansicht  (kiüne  freien  \4ilenzen)  wäre  ihre  \'erdrennuiigswärmc;  fürCjIb 
4u  -f  2v,  für  die  übrigen  2nu  -(-  nv  — 2/4;  also  für  1 Gnu.  (Moleculargewielit 

^ I In)  — i-  (für  C-.Hi  fällt  das  letzte  Glied  fort).  Die  Verbren- 

14  7n 

nungswärme  für  1 Grni.  wäre  also  für  alle  annähernd  dieselbe,  sie  würde 
mit  zunehmendem  C-Gchalt  (abgesehen  von  Cilli)  ein  wenig  zunehmen, 

weil  -i—  immer  kleiiud  wird.  — Nach  der  ersten  Ansicht  12  freie  Valenzem 
7n 
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ist  <lagefffii,  wie  man  dnroli  Aulsteiliiiig  der  Haftwärmen  fiir  die  Verlireii- 
iiungsgleioliung  lindet  (s.  oben  süb  4),  die  Vcriireiimingswärine  = 2un  4- nv 

— + cc  (für  C'jlli  lallt  das  Glied  — 2,i  lorti,  also  fiir  1 Grm  = 

"i  CC  * 

— Tn  Hn'  Verbrennuugswärine  pro  Gnu.  nimmt  also  hier  mit  zu- 

nebuieudem  ('-Gehalt  be.stäiidig  alt.  — Dies  letztere  ist  nun  in  der  That 
bei  den  von  Favre  und  .Silbermauu  verbrannten  C Gliedern  dieser  Heihe 
der  Fall 

Um  cc  zu  linden  , benulzt  Verf.  die  Verbrennungswärme  des  Kohlen- 
oxyds. Dieselbe  ist  pro  I .Moleciil  CO  = 20030  — 00  4-  4«')  =■  28,2:$‘.i2  •= 
67004  ; da  nun  v = 2coaO  — cc  — 00  =i=  37UOU,  und  « — 3500,  so  ergiebt  sieh 
cc  = liiOOO. 

Die  Uebereinstiimnung  der  nach  der  ersten  Ansicht  berechneten  mit 
den  gefundenen  Werthen  zeigt  nun,  da.ss  entweder  diese  Verbindungen 
2 freie  (.'-Valenzen  haben,  oder  dass,  wenn  eine  doppelte  liindung  der  ('- 
Atome  vorhanden  ist,  wofür  gewisse  (iriinde  .sprechen,  diese  doch  nur  mit 
der  Kraft  geschieht,  welche  sonst  die  einfach  sieh  bindenden  C-Atome  zii- 
sainiiienhält. 

//.  Aromalisc/ie  Siihsttiiizen.  Man  kann  hier  dieselbe  Betrachtuhg  für 
das  Benzol  anstellen,  .fedoch  fehlt  es  hier  an  Material  zur  Beurtheiliing, 
da  man  nur  für  e/Vic  aromatische  Sub.stauz  von  bekannter  ('unstitution,  tiir 
die  Phenjisäurc  CoIkO,  durch  F.  und  S.  die  Verbrenuungswärme  kennt. 
Dieselbe  wäre  mich  der  K e k u 1 6’sehen  Griippiruug  5u  4- 9v -p  3«  4- 3^  also 
pro  Grm.  fi7S2;  degegen  mit  ti  freien  C-Valenzen;  5u  4- bv  4- 3cc  4- 3«  4- 
5/i,  also  pro  Grm.  7303.  Die  gefundene  Verbrenimngswäruie  ist  7010;  die 
Abweichung  des  ersteren  Resultats  beträgt  II, n,  die  des  zweiten  nur  4,1 
Proc.  Auch  hier  also  ist  es  walirseheinlich,  dass  im  Benzol  entweder  6 freie 
Valenzen  sind,  oder  dass  — bei  Keku  le  scher  Grujtpirung  - die  doppel- 
ten Bindungen  nur  mit  einfacher  Kraft  stattfimlen 

c.  Kohle.  Auch  die  Kohlearten  (Cu  sind  Körper  von  unbekannter  Con- 
stitution; in.Mi  ward  einsehen,  wie  fehlerhaft  es  war,  auf  die  Verbrennnngs- 
wärme  der  Kohle  Berechnungen  für  andere  Körper  zu  grUuden.  — Hätte 
die  Kohle  nur  vollgesättigte  C-Verbindungen  von  der  Kraft  cc,  so  wäre 

•>X  V 

die  Verbrennuugswärrae  von  Ci  = 2xv,  also  pro  Grm.  — = '/ov  = 

0lt>7.  — Die  gefundene  Vorbrennungswärme  ist  aber  für  verschiedene  Gat- 
tungen (Holzkohle,  Graphit,  Diamant)  7205  bis  SUSO,  allerdings  die  ganze 
(iiitramoleculärc  nicht  ableitbar);  es  ist  also  wahrscheinlich,  dass  auch  iu 
der  Kohle  freie  oder  locker  gesättige  Valenzen  Vorkommen.-') 

d.  Regel  für  die  annähernde  Berechnung  der  Verbrenuungswärmen  11- 

änuerer  Substanzen  ist  also,  für  jedes  an  der  Sättigung  fehlende  H-Atom 
zu  dem  nach  7.  gefundenen  Wertne  noch  '/sv  4-  addiren. 

Der  Verf.  führt  diese  Betrachtungen  für  andere  Verbindungen  noch 
weiter  aus,,  wir  müssen  für  diese  Ausführung  auf  die  Originalabhandlung 
verweisen.  (Naturf.  G.  z.  ZUncli  1869,  36.) 


1)  CO  4-  'jiOi  =r=COi.  Haftwärme  der  Bcstandtheilc  =2o„o4-oo,  des  l’ro- 
ductes  =40030;  Ditferenz  = 40030  — 2eoO  — 00  = 200304- 4n  — 00. 

2)  Xinmit  man  an,  dass  jedes  C-Atora  2 freie  (oder  locker  gcsilttigte)  Va- 
lenzen ii.at,  denkt  man  sich  2.  li.  im  Kcnzol-MulecUl  einfach  die  H-Atume  ent- 
feint, so  ergiebt  sich  die  Verbrennungswarme  von  Cx  zu  i(2v-j-cc),  und  fUi 

1 Grm.  zu  = 7500,  was  den  wirklichen  Werthen  ungemein  nahe  liegt. 


Man  kann  also  vermuthen,  das.s  in  den  Kuhlearten  die  C-Atome  geschlossene 
Kreise  bilden,  in  denen  je  2 Atome  mit  der  Kraft  ec  zusammengehuUen  werden. 
(Näheres  s.  in  den  Ucrichten  der  deutschen  ehern.  Ges.  zu  Itciliii.  1868,  84.) 
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Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Oxamid  and  Aoetamld. 
Von  A.  Ladenbnrg.  — Die  Zersetzung  des  Oxaniids  beginnt  gegen  ISk' 
und  ist  erst  Uber  2no'’  beendet.  Verf.  hat  die  Rühren,  um  Explosionen  n 
vermeiden , stets  nach  mehrstündigem  Erhitzen  geöffnet.  Unter  den  ent- 
weichenden Gasen  ist  vorzUglich  Kolilenoxysiillid  enthalten,  doch  ist  das- 
selbe mit  CO  und  wenig  UiS  gemengt.  Im  Rückstand  konnte  man  neben 
unverändertem  Oxamid  nur  Sulfocyananimouium  nachweisen 'i: 

4-  CSs  = CSNH.NHs  4-  COS  + CO.  Weniger  einfach  lassen  sich  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Acelamids  erklären.  Man  kann  die  Reaction  niemal- 
vollständig  zu  Ende  führen;  wenn  sie  auch  schon  unter  20u°  beginnt,  so 
findet  erst  nach  dem  Erhitzen  über  210“  bedeutende  Gasentwicklung  statt, 
und  noch  höher  erhitzt  'gegen  250°)  zerspringen  die  Röhren.  Das  auftw- 
tende  Gas  enthäit  viel  lUS  und  COS  neben  CO  und  CNll  und  einem  durch 
Baryt  und  KupferchlorUr  nicht  absorbirbaren  brennbaren  Gase  (W^asserstoff 
oder  Kohlen  Wasserstoff  I.  Im  Rückstand  konnte  man  neben  SulfoeyanaiD- 
mönium  nur  Acetamid  nachweisen,  wenn  nicht  Alkohol  zugegen  war,  wäh- 
rend im  letzten  Fall  auch  Mercaptan  und  namentlich  Aetbylbisalflir  anfge- 
funden  wurde.  Letzteres  war  durch  seinen  Siedepuuet  ilSO“)  und  durch 
eine  Analyse,  das  erstcre  durch  den  Subliniatniederschlag  nachauweiaea 
Die  Zersetzung  ist  wahrscheinlich : 2(CH3CONHai  4-  CSi  = CaNH.NHj  -J-  COS 
4-  CO  4-  (CHais.  Alkohol  nntl  CSa  geben  bei  300“  nur  Sparen  von  gasför- 
migen Ümsetzungsproducten.  iDeut.  ehern.  G.  Berlin  IS69,  271.) 

Zur  Oeachichte  der  Salioylverbindungeii.  Von  L.  Henry.  — Das 
PentabromUr  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  auf  Salicyl- 
aldehyd,  wenn  auch  nicht  so  stark  als  das  PentachlprUr,  unter  Entwicklung 
von  Bromwassentoff.  Beim  Beb.sndeln  mit  Wasser  entsteht  eine  feste,  vio- 
lette, in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  durch  Thierkohle  leicht  entfärbt 
wird  und  aus  Aether  in  zu  Büscheln  gruppirten,  gezähnten  Flitterchen  odei 
Blättchen  krystallisirt.  Diese  Krystalle  von  Monobromiialicylaldehyd;  CeHsBr. 
OH  CIIO  schmelzen  bei  9'' — 99°,  ihre  alkoholische  Lösung  färbt  sich  lieim 
Zusatz  von  Eisenchlorid  violett.  Auf  ein  Moleciil  .Sali^’lsäure  liess  Verf. 
2 Molecüle  Phosphorbromid  PBrs  wirken;  in  der  Kälte  fand  keine  Einnir- 
kung  statt,  es  musste  gelinde  erwärmt  werden,  bis  Bromwasserstoff  entwich 
Die  wieder  erkaltete  rothe  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  behandelt  ontl 
lieferte  ausser  einer  geringen  Menge  nadelliirmiger  Krystalle  eine  dicke 
ölige  Flüssigkeit,  welche  schnell  fest  ward.  Ward  diese  Masse  in  Aether 
oder  Alkohol  gelöst  und  das  Lösungsmittel  durch  Abdampfen  entfernt,  so 
schied  sich  neben  Krystallen  von  Älonobromsalicylsäure , die  sich  wie  die 
vorhergehenden  in  kohlensaurem  Natron  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure lösen,  eine  dicke,  pechartige  Masse  aus,  welche  mit  der  Zeit  erstarrte. 
Dieser  Körper  ist  nichts  Anileres  als  Monobronisalicylsäureanhydrid.  & löst 
sich  nicht  in  kohlensaurem  Natron  ausser  bei  längerem  Kochen.  !n  kausti- 
schen Alkalien  löst  er  sich  beim  Erwärmen  zu  einer  F'IUssigkeit,  aus  welcher 
Salzsäure  weisse  Flocken  von  Monobromsalicylsäure  fällt  Dieser  Körper  kr^- 
Btallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln ; sie  schmelzen  wie 
dieMonobromsalcylsäureCsHsBr  OH.COOH  bei  164  - 165°  und  sublimiren  aehon 
bei  150—155°  in  glänzenden  langen  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid  violett  gefällt  wird.  Hübner^)  (Ann.  Ch.  Pharm.  14.3,  251)  giebtau. 


ll  Auf  Sulfuhamstoff  wurde  nicht  geprüft. 

2)  Die  Gegenwart  der  BlausHurc  wurde  so  nachgewiesen,  dass  das  ausstrü-  ' 
mende  Gas  durch  Wasser  geleitet  und  mit  Schwefelammonium  eingedampft  wurde. 
Der  Rückstand  gab  die  chaiactcristische  Färbung  mit  Eisencldorid.  Verf.  macht  ' 
auf  einen  Irrthum  in  Om  ei  ins 's  Handbuch  aufmerksam:  Bluuaäare  giebt  mit 
Bleizuekcr  keinrn  Niederschlag,  da  Cyanblei  in  verdünnter  Essigsäure  lOslick  ist 
(Vergl.  Omelin  4,  .341.) 

3)  Ich  habe  in  einem  unwichtigen  Theil  eines  unwesentlichen  Anhanges  sop 
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dass  nnter  diesen  Umständen  Sslicylsäure  rUckgebildet  wird.  — Das  Phos- 
phorpentabromid  greift  in  der  Kälte  Salicj-Isäuremethyläthcr  nicht  an;  man 
muss  gelinde  erwärmen.  Die  bei  dieser  Umsetzung  entstehende  Flüssigkeit 
wurde  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  behandelt.  Es  wurde  eine 
feste  braune  Masse  erhalten,  die  in  Alkohol  nnd  Aether  sehr  leicht  Idslich 
ist.  Die  alkoholische,  durch  'l’hierkohle  entfärbte  läisung  schied  die  Ver- 
bindung als  ein  Del  ab,  das  nach  einiger  Zeit  in  festen  Nadeln  krystallisirte 
nnd  Monobromsalicylsäureäther  Cf.H3Iir.IIO. CO. ('IlaO  ist,  der  bei  36  38’ 
schmilzt  nnd  bei  265—266“  ohne  Zersetzung  siedet. 

(Deut,  ehern.  G.  Herlin  1869,  274.1 


Chlorür  der  Aethylglycolsäure.  Von  L.  Henry.  — Die  reine  Aethyl- 
glycolsäure  siedet  bei  206 — 207“  und  wird  in  der  Kälte  von  dreifach  Chlor- 
phospbor  nicht  angegriffen;  erst  bei  gelindem  Erwärmen  entwickelt  sich 
Saizsänre.  Die  Masse  destillirt  fast  vollständig  bei  110—115“  über,  und  in 
der  Retorte  bleibt  eine  gelbe,  pechartige  Masse,  wie  bei  der  Darstellung 
von  Cbloraoetyl.  Nach  einigen  Rectiücationen  erhält  man  das  Aethylglycol- 
chlorür  CHj.CiHiO.CO.Cl  leicht  vollständig  rein  und  frei  von  dreifach  Chlor- 
phosphor. Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr  star- 
kem Gternch.  Es  siedet  nnzersetzt  bei  127-  128“,  seine  Dichte  bei  4-.I“  ist 
1,145.  Es  wirkt  heftig  auf  Alkohol  und  Ammoniak.  In  Wasser  sinkt  es 
in  Form  öliger  Tropfen  zu  Boden,  welche  sich  ailmülig  darin  auilösen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  Bromid  auf  ge- 
wöhnlichen Milchsänreäther  bildet  sich  mit  der  grössten  Ixiichtigkeit  Chior- 
oder  Brompropionsäureätber. ')  (Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  276.) 


Zur  Geschichte  dee  Disdlyls.  Von  L.  Henry.  — Das  Diallyl  ver- 
bindet sich  leicht  und  lebhaft  mit  Untersalpetersäureanhydrid  N>Oi.  In  eine 
Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  absolutem  Aether,  die  durch  ein  Gemisch 
von  Eis  nnd  Kochsalz  abgekühlt  ist,  bringt  man  nach  und' nach  das  An- 
hydrid ein.  Es  entfärbt  sich  sofort,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  beträcht- 
liob  nnd  lässt  bald  weisse  KrystaBe  ausscheiden,  die  der  Formel  CoHio(NOi)i 
entsp^hen. 

Das  Diallyl  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  unterchloriger  Säure.  Es 
entsteht  sehr  beträchtliche  Wärmeentwicklung  und  der  Kohlenwasserstoff, 
der  leichter  als  Wasser  ist,  wandelt  sich  in  ein  fettes  Oel  C6Hio(OH)j.CIj 
um,  das  dichter  als  Wasser  ist.  Dieser  Körper  ist  ein  Dicblorhydrin. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  279.)  ■< 


nicht  ganz  neun  Zeilen  gesagt,  dn.ss  es  mir  gemeinsam  mit  Ohlv  und  Pilipp, 
ebensowenig  wie  L.  Henry  nach  diesen  Versuchen  gelungen  ist,  aus  Brom- 
phospbOT  und  Salicylshure:  Bromsali/Itäure , auf  die  es  uns  einzig  ankam,  zu 
erhalten,  wir  beabsichtigten  durchaus  keine  Untersuchung  der  Einwirkung  von 
Rromphospbor  auf  SalicylsUnre.  Nur  nebenbei  wurde  bemerkt,  man  bube  bei 
dieser  Gelegenheit  die  Rückbildung  von  Salicylsüure  beobachtet,  wie  sich  jetzt 
nach  den  sehr  bemerkenswerthen  Versuchen  von  Henry  ergiebt,  verleitet  durch 
die  grosse  Aehnlicbkeit  der  Salicylsüure  mit  der  Bromsalicylstture  und  durch  die 
Annahme,  dass  die  Umsetzung  in  derselben  Weise  erfolgen  würde,  wie  sie  Kolbe 
nnd  Kekuld  für  Fhospborchlorid  nnd  Salioylsäure  beobachtet  haben. 

Da  Keknld  bei  der  angeführten  Einwirkung  bereits  die  Bildung  von  Phos- 
phorchtoriir  beobachtet  hat,  so  ist  es  nicht  unmuglich,  dass  bei  dieser  Umsetzung 
eine  Bildung  von  Chlortalicyhäurn  stattdndet.  Es  würde  sich  dann  erklären, 
warum  man  nnter  diesen  Umstünden  hHu6g  eine  nur  sehr  geringe  Ausbeute  an 
Chlonalyhäure  erhält.  H. 

1)  Frankland  nnd  Dnppa  (diese  Zeitschr.  N. F.  1,  486)  haben  bereits  aus 
MilchsBurefither  und  PhorphorchlorUr^  ChlorpropionsKureäther  dargestellt.  H. 
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Ueber  die  StUbenreihe.  Von  Kd.  Grimaux.  — Wenn  man  gepul- 
vertes Ueuzoin  in  Alkohol  vertheilt,  dessen  Menge  zur  Lbsung  nicht  ans- 
reicht,  und  Natriuuiamalgam  cinträgt,  so  wird  die  Lbsnng  nach  einigen  Ta^ 
klar.  Sie  enthält  dann  kein  Benzoin  mehr,  sondern  Hydrobenzoin,  weites 
man  mit  den  charactcristiscben  Eigenschaften,  in  weissen  leichten  KrystalleD. 
erhalten  kann , die  in  hcissem  W.asser  etwas  Idslich,  in  Benzin,  Aetner  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind,  bei  134-135°  schmelzen,  und  mit  Schwefelsäoiv 
eine  violette  Färbung  annchmen.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin  1S69,  2S0.) 


Einwirkung  des  Kohlen oxychlorids  auf  Kohlenwasserstoffe.  Vi» 
M.  Berthelüt.  - DerVerf.  hat  dieVcrsuche  vonHarnitz-Harnitiky 
zu  wiederholen  versucht,  welche  sich  auf  die  Umsetzung  zwischen  den  Koh- 
lenwasserstoifen  und  dem  Kohlenoxychlorid  beziehen , ohne  dass  es  ihm 
gelungen  ist,  sie  zu  bestätigen.  Das  r*inc  Kohlenoxychlorid  verbindet  sich 
weder  mit  Formen,  noch  Aethylen,  noch  Acetylen,  noch  mit  Benzol,  weder 
in  der  Kälte,  noch  bei  100,  200  und  400°,  selbst  nicht,  wenn  die  Einwirkung 
längere  Zeit  und  im  Sonnenlichte  stattiindet.  Die  Messungen  und  Analysen 
beweisen,  dass  gar  keine  Zersetzung  vor  sich  gegangen  ist  Die  Umsetzung 
findet  auch  nicht  zwischen  Kohlenoxychlorid  und  entstehendem  Benzol  statt 
(ans  Acetylen  in  Dunkelrothgliihhitze  u.  s.  w.i.  — Ein  Gemisch  von  Kob- 
lenoxychlorid  mit  Chlor  oder  Kohlenoxyd  oder  Wtisserdämpfen  hat  auf  diesen 
Kolilenwasscrstoif  in  der  Kälte  ebentalls  nicht  cingewirkt  (abgesehen  von 
der  besonderu  Wirkung  des  Chlors).  Ihisselbe  negative  Resultat  wurde  mit 
Gemischen  von  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Benzol,  Aethylen,  Formen  erhalten, 
gleichviel  ob  im  zerstreuten  oder  directen  Sonnenlicht,  in  der  Kälte  oder 
im  Dampfe  von  siedendem  Benzol  gearbeitet  wurde  (mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Jod).  (Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869,  288.) 

Zur  Kenntniss  der  Balata.  Von  A.Sp erlich.  — Seit eini^n  Jahren 
kommt  unter  dem  Nanien  Balata  ein  Prodnet  iin  Handel  vor,  welches  seinen 
Eigenschaften  nach  zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  einznreiben  ist 
und  auch  in  der  Industrie  eine  ähnliche  Verwendung  findet  >vie  diese  Stoffe. 
Dieser  Handelsartikel  wird  aus  dem  eingetrockneten  Milchsäfte  des  soge- 
nannten BuUij-trce  (Sapotu  Muel/erii  einer  über  ganz  Guuana  verbreiteten 
SapoUtcec  gewonnen  und  hauptsächlich  von  Berhicc  nach  Europa  gebracht. 

Die  rohe  Balate  wurde  in  kleine  Stückchen  zerschnitten  und  diese  ein- 
mal mit  schwach  angesäuerten,  kochenden  Wasser  behandelt,  wodurch  eine 
geringe  Menge  eines  gelblichbraunen  Farbstoffes  entfernt  wurde.  Die  Ba- 
lata wurde  hierauf  wiederum  getrocknet  und  zu  wiederholten  .Malen  mit 
absoluten  Alkohol  ausgekocht,  wodurch  ein  farbloses  Harz  in  Lösung  ging. 
Die  so  behandelte  Masse  wnrcle  abermals  scharf  getrocknet,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff iibergossen  und  an  einen  warmen  Ort  gestellt.  Die  einzelnen 
Stückchen  von  Balata  quollen  hierbei  stark  auf  und  lösten  sich  endlich  io 
einem  grossen  Ucberschusse  des  Lösungsmittels  unter  Hinterlassung  einer 
geringen  Menge  eines  braunen,  holzigen  Körpers,  zu  einer  wasserbellen  Flüs- 
sigkeit auf.  Diese  Lösung  wurde  in  einen  Kolben  gebracht  und  der  Schwe- 
felkohlenstoff aus  dem  Wasserbade  abdestillirt , wobei  die  Balata  in  Form 
einer  durchscheinenden  weissen  Haut  zurückblieb.  Diese  Haut  wurde  her- 
ausgenommen , mittelst  einer  Scheere  in  feine  Streifen  zerschnitten . diese 
zu  wiederholten  Malen  mit  Äetheralkohol  ausgekocht,  und  hierauf  in  der 
Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Masse  enthält 
88,49  Proc.  C.  und  11,57  Proc.  H.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  des  Bully- 
tree,  aus  welchem  die  Balata  dargestellt  wird,  enthält  in  100  Gewichtstheilen 
81,31  Gewichtstheile  Kohlenstoff  und  10,17  Gewichtstheile  Wasserstoff.  Dieser 
•Saft  ist  demnach  sauerstoffhaltig,  eine  Eigenschaft,  welche  bekanntlich  aueb 
dem  eingetrockneten  Milchsaft  der  Guttapercha  und  des  Kautschuks  zukommt 

(Akad.  z.  Wien.  59.  (18691.1 
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Untersuchungen  über  sauerstoffhaltige  Basen. 

Von  Ad.  WUrtz. 

I.  Ueher  ein  Homologes  und  ein  Isomeres  des  Cholins.  Die 
Base,  welche  der  Verf.  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  Gly- 
colchlorhydrin  erhielt  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  1G9  u.  422)  ist  iden- 
tisch mit  dem  Cholin  von  Strecker  und  der  Verf.  nennt  sie  jetzt 
so,  anstatt,  wie  früher,  Neurin.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Molecülen  Triäthylamin  und  Glycolchlorhydrin  im  Wasserbade, 
so  erhält  man  eine  vollständig  farblose  Salzmasse,  die  das  ChlorUr 

des  Hydroxäthylen-Triäthylammoniums 

ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  schönen, 
gestreiften  Prismen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  sehr  gnt  krystal- 
lisirendes  Doppelsalz  (C2H40H(C2ll5)3NCl)2  -f-  PtCU.  Das  Gold-Dop- 
pelsalz  C2lIiOII(C2H5)3NCl  -j-  AuCb  ist  schwerer  löslich  als  das  Pla- 
tindoppelsalz und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  prachtvollen 
goldgelben  Blättern. 

on  den  vielen  mit  dem  Cholin  isomeren  Basen,  welche  die  Theorie 
voranssehen  lässt,  hat  der  Verf.  nur  eine  dargestellt,  nämlich  das  Uydr- 

oxyamylen-Ammoninmhydrat  C5II15NO2  = OH.  Um  das 

ChlorUr  dieser  Base  zu  erhalten,  wurde  Amylglycolchlorhydrin , nach 
der  Methode  von  Carius  bereitet,  mit  überschüssiger  Ammoniaklö- 
sung im  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildete  sich  ein  dickes  Liquidum, 
welches  im  Wasserbade  verdunstet  wurde.  Nachdem  sich  einige  Kry- 
stalle  von  Salmiak  abgeschieden  hatten,  wurde  die  syrupförmige  Flüs- 
sigkeit in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  mit  einer 
concentrirten  Platinchloridlösnng  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  der 
freiwilligen  Verdunstung  Uherlassen.  Zuerst  schieden  sich  Krystall- 
krusten  des  Platinsalzes  der  Valerylbase  ab,  welches  durch  mehrma- 
liges Umkrystallisiren  in  ziemlich  grossen,  tief  orangefarbigen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Dieses 
Salz  = (CiHuN,HClj2  + PtCU  ist  isomerisch  mit  dem  des  Vinyl- 
Trimethylammoniums.  Das  Platindoppelsalz  des  Hydroxamylen-Am- 
moniums  krystallisirt  erst  ans,  wenn  die  Lösung  sehr  dick  geworden 
ist.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bildet  es  orangerothe,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung (C5Hi4NO,Cl)2PtCU.  Fügt  man  zu  dem  syrupförmigen  salz- 
sauren  Salz,  welches  diese  Platin  Verbindungen  liefert,  überschüssige 
sehr  concentrirte  Kalilauge,  so  setzt  sich  ein  dickes  Oel  ab,  welches, 
wenn  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen  wird,  mit  den  Wasser- 
dämpfen  übergeht  und  sich  aus  dem  alkalischen  Destillat  beim  Sät- 
tigen mit  Kalihydrat  wieder  abscheidet.  Die  abgegossene  ölige  Flüs- 
sigkeit destillirt  für  sich  ohne  Zersetzung,  aber  ohne  einen  constanteu 
Siedepunct  zu  zeigen;  die  grösste  Menge  geht  zwischen  160  und  170*> 

ZwtaehT.  f Chemie.  12.  Jehig.  31 
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Uber  uud  bildet  ein  farbloses,  dickes,  stark  alkalisches,  in  Wasser 
lösliches  und  atnmoniakalisch  rieclteDdes  Liquidum.  Der  Rückstand 
von  der  durch  Kali  abgeschiedenen  öligen  Flüssigkeit,  welcher  nicht 
destillirt,  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  Krystallmasse.  Diese  bdden 
Körper  sind  unzweifelhaft  die  den  beiden  Platinsalzen  entsprechenden 
freien  Basen.  Die  bei  ungefähr  160**  siedende  Base  ist  sauerstoff- 
haltig und  nach  der  Formel  C5II13NO  = CsHioOH, HjN  zusammen- 
gesetzt. Sie  liefert  ein  krystallisirendes  Platinsalz  von  der  Zusam- 
mensetzung fC5Hi3NO,HCl)2PtCI|.  Dieses  Salz  ist  demnach  isomerisch 
mit  dem  Platindoppelsalz  des  Cholins,  aber  die  freie  Base  unterscheidet 
sich  von  dem  Cholin  durch  1 Mol.  II2O.  Der  nicht  flüchtige  Rück- 
stand löst  sich  in  Aethcr  nnd  diese  Lösung  hinterlässt  beim  V^erdun- 
sten  einen  dickflüssigen,  stark  alkalischen  Rückstand,  mit  welchem 
der  Verf.  kein  bestimmtes  Platindoppelsalz  bereiten  konnte. 

(Compt.  rend.  G8,  1434.) 


II.  Einwirkung  von  G/yco/chlorhgdrin  auf  Anilin  und  Toluidin. 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Anilin  imd  Glycolchlorhydrin  im  Was- 
serbade, so  erhält  man  eine  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  conceiitrirtem  Platinchlorid  einen  orangegelben 
ansserordentlich  unbeständigen,  sehr  rasch  schwarz  werdenden  Nieder- 
schlag giebt.  — Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Anilin  mit  überschüs- 
sigem Glycolchlorhydrin  auf  195 — 210®,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Lösen  in  Wasser  und 
Filtriren  einen  reichlichen  Niederschlag  mit  Platinchlorid  giebt.  Dieser 
ist  nicht  rein  gelb  gefärbt.  Man  reinigt  ihn  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Wiederansfällen  der  hinreichend  concentrirten 
Lösung  mit  Platinchlorid,  aber  trotzdem  erhält  man  ihn  nicht  von 
constanter  Zusammensetzung.  Mehrere  Proben  gaben  bei  der  Analyse 
23,05 — 26,66  Proc.  Platin.  Bei  einer  Darstellung  wurden  10  Grm. 
Glycolchlorhydrin  mit  4 Grm.  Anilin  mehrere  Stunden  auf  210#  erfiitzL 
Ans  dem  Producte  wurde  ein  Platinsalz  erhalten,  welches  nach  zwei- 
maliger Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Regenerirung  mit  Pla- 
tinchlorid rein  gelb  war  und  nach  dem  Trocknen  im  Vaeuum  bei  der 
Analyse  Zahlen  gab,  welche  für  die  Formel  (CnHisO^NCfhPtCU 
passten.  Wenn  diese  üebereinstimmung  keine  znmiige  ist,  so  dürfte 
dem  Chlorid,  aus  welchem  dieses  Platinsalz  entstanden  ist,  die  Con- 
stitutionsformel C«H.>,(C2H40H)2C2H3,  NCl  zukommen. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  1 Mol.  Toluidin  mit  3 Mol.  Gly- 
colchlorhydrin mehrere  Standen  auf  220 — 225®  erhitzt,  entsteht  eine 
dicke,  braune,  zuweilen  selbst  schwarze  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser 
nur  theilweise  unter  Abscheidung  einer  flockigen  oder  schwarzen  har- 
zigen Masse  löst.  Wird  das  Ganze  mit  Aether  geschüttelt,  so  färbt 
sich  diese  und  nimmt  eine  ansehnliche  Menge  von  Vinyltolnidin  C7H:. 
C2Hs,HN  auf,  von  dem  sich  ein  Theil  zuweilen  in  pulverigem  Zu- 
stande abscheidet.  Man  kann  dieses  Pnlver  durch  Behandeln  mit  viel 


Digitized  by  CioogK 


Untersnchnngen  Ober  sanerstoffhaltige  Basen.  4S3 

Aetbcr  oder  besser  mit  Benzol  lösen.  Die  ätherische  Lösung  hinter- 
lässt beim  Verdunsten  gefärbte  Krystalle  derselben  Base,  die  durch 
Abpressen,  Waschen  mit  wenig  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
leicht  gereinigt  werden  können.  Sie  bilden  dann  vollständig  farblose 
Prismen,  welche  bei  189 — 191®  schmelzen  und  bei  18.9®  wieder 
erstarren,  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind,  von  raässig  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  gelöst,  aber  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  unverändert  gefällt  werden.  Der  Körper  ist  demnach 
eine  sehr  schwache  Base,  aber  er  liefert  doch  ein  gelbes  Platindop- 
pelsalz (CsHiiNHClhPtCL,  wenn  man  Platinchlorid  zu  seiner  Lösung 
in  Salzsäure  setzt.  — Das  Vinyltoluidin  bildet  sich  auch , wenn  man 
Toluidin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aethylenbromür  auf  19.5 — 205* 
erhitzt.  Die  gebromfe  Base  CTH7,C2H4Br,  HN,  welche  das  normale 
Product  dieser  Reaction  sein  würde,  spaltet  sich  in  Vinyltoluidin  nnd 
Bromwasserstoffsänre. 

Die  wässerige  gefärbte  Mutterlauge,  aus  welcher  durch  Aether 
oder  Benzol  das  Vinyltoluidin  ansgezogen  ist,  enthält  die  salzsauren 
Salze  von  2 Basen  C7Hr,(CiH3)2N  nnd  C7H5(C2ll40H)G2HsN  in  vari- 
irendem  Verhältniss.  Eine  tiefe  Färbung  nnd  eine  sehr  deutliche  grüne 
Fluorescenz  der  Lösung  zeigt  das  Vorwalten  der  letzteren  Base  an. 
Bei  einigen  Darstellungen  wurde  das  Platindoppelsalz  dieser  Base  in 
fast  reinem  Zustande  erhalten,  nachdem  es  dreimal  dnreh  Schwefel- 
wasserstoflF  zersetzt  war.  Die  Platinniederschläge,  welche  anfänglich 
braungelb  sind,  werden  schliesslich  schön  gelb  nnd  wenn  man  sie,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  erhält  man  eine 
gelbe  Lösung  mit  prachtvoller  grüner  Fluorescenz,  welche  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuiim  eine  gefärbte  Krystallmasse  hinterlässt.  Diese 
Krystalle  lösen  sich  in  Alkohol  und  scheiden  sich  in  bräunlich  gelben 
Warzen  wieder  ab,  wenn  man  auf  die  braungelb  gefärbte  concentrirte 
alkoholische  Lösung  eine  Schicht  Aether  giesst.  Sie  haben  die  Zu- 
sammensetzung CiiHnNO, HCl,  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  concentrirte  wässerige  Lösung  ist  braungelb  und  besitzt  ein  sehr 
intensives  Färbungsvermögen,  bei  stärkerer  Verdünnung  wird  sie  gelb, 
sehr  stark  verdünnt  reflectirt  sie  das  Licht  schön  grün.  Beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  trübt  sic  sich  und  scheidet  nach  und  nach 
Tröpfchen  ab,  die  sich  zu  einer  grünen,  an  der  Luft  nach  einigen 
Tagen  blau  werdenden  öligen  Flüssigkeit  vereinigen.  Beim  Einleiten 
von  Bromdämpfen  in  die  Lösung  dieses  salzsauren  Salzes,  trübt  sich 
dieselbe  und  es  scheidet  sich  ein  rother  Körper  in  kleinen,  bald 
erstarrenden  rothen,  sehr  bromreichen  Tropfen  ab.  Die  Flüssigkeit 
absorbirt  eine  beträchtliche  Menge  von  Brom,  ohne  ihre  neutrale  Re- 
action zu  verlieren.  Setzt  man  das  trockene  salzsaure  Salz  einer  mit 
Bromdämpfen  gesättigten  Atmosphäre  aus,  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  tiefrothe  Flüssigkeit,  welche  nach  24  stündigem  Stehen  über  Aetz- 
kalk  zu  einer  orangerothen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  einem 
Versuche  nahmen  100  Th.  des  Salzes  163  Th.  Brom  auf.  4 Atome 
Brom  entsprechen  152  Theilen.  Nach  längerem  Verweilen  Uber  Aetz- 
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kalk  hatte  die  rothe  Krystallmasse  jedocli  eine  gewisse  Menge  Brom 
verloren.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Jod  {in  Jod- 
kalium gelüst)  einen  braunen,  mit  Platinchlorid  einen  rein  gelben,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag  (CnHuNO,HCl)ä 
PtCU.  Durch  Behandeln  des  salzsauren  Salzes  mit  einem  grossen 
UeberschuBs  von  Jodwasserstoffsänre  und  nachheriges  Verdunsten 
wurden  Krystalle  erhalten,  die  in  Wasser  weniger  löslich  waren,  als 
das  salzsaure  Salz.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt, 
bildeten  sie  goldgelbe  Blättchen,  deren  gelbe  Lösung  nicht  fluorescirte. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CjiHi»NO,HJ.  Mit  salpetersanreni 
Silber  gab  dieses  Salz  ein  lösliches,  stark  flnorescirendes  salpeter- 
saures  Salz. 

Neben  dem  fluorescirenden  salzsauren  Salz  entsteht  gleichzeitig 
das  salzsaure  Salz  der  entsprechenden  Divinylbase.  Durch  wieder- 
holtes fraotionirtes  Fällen  mit  Platinchlorid  lassen  sich  die  beiden  Salze 
trennen.  Das  Platindoppelsalz  der  Divinylbase  scheidet  sich  zuerst 
ab.  Es  besitzt  in  reinem  Zustande  eine  mehr  fahle  B^arbe  und  giebt 
beim  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine  farblose  Lösung.  Das 
so  erhaltene  salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen  oder  schwach  gelblichen  Krystallkmsten  ab.  Ammoniak  fällt 
aus  der  Lösung  farblose  Oeltropfen.  In  einer  Bromatmosphäre  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  rothes  Liquidum,  welches  über  Aetzkalk  zu 
einer  rnbinrothen  Krystallmasse  erstarrt.  100  Th.  des  salzsauren 
Salzes  absorbirten  252  Th.  Brom.  6 Atome  Brom  entsprechen  248 
Theilen.  Die  Analyse  des  salzsauren  Salzes  ergab  die  Formel  Ci  i IIi  i N, 
HCl  = CTHslCiHs  liN,  HCl.  Es  enthält  1 Mol.  Krystallwasser,  wel- 
ches bei  lOO”  entweicht.  Seme  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  schwer  löslieh  ist  und  daraus  in  zarten,  nach  dem 
Trocknen  fahlgelben  Nadeln  krystallisirt.  Zusammensetzung  (CuHr 
NCDsPtCU. 

Die  beschriebenen  Basen  sind  nicht  eigentliche  Derivate  des  To- 
luidins,  sie  enthalten  nicht  die  Gruppe  C7H7,  sondern  Toluenyl  ChlL. 
Die  Gruppe  C7H7  giebt  lli  ab  und  dieser  Wasserstoff  verwandelt 
einen  Theil  des  Glycolchlorhydrins  in  Chloräthyl  und  Wasser 

CjHsClO  4-  Hi  = CiHiCl  -f  H2O. 

ln  dem  gefärbten  Rohproduct  der  Einwirkung  ist  in  der  Tliat  Chlor- 
äthyl und  daneben  auch  AethylenchlorUr  enthalten.  Letzteres  ent- 
steht offenbar  nach  der  Gleichung 

CilLClO  + HCl  =•  C1H4CI2  + H2O. 

Die  dazu  nöthige  Salzsäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  3 Mol.  Gly- 
colchlorhydrin  auf  ein  einziges  MolecQl  Toluidin  frei. 

(Compt.  rend.  68,  1504.) 
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Untersuchungen  über  die  Acetone  und  Aldehyde.’) 

Von  C.  Friedei. 

(Ann.  Ch.  Phys.  Mars  et  Avril  1860.1 

Pinakon  CeHnO-i.  Wenn  man  das  Product  der  Wasserstoffein- 
wirkuug  auf  Aceton  destilUrt,  so  steigt,  nachdem  der  Isopropylalkohol 
tibergegangen  ist,  das  Thermometer  auf  170”  und  zwisclien  170  und 
ISO**  geht  ein  öliges  Product  Uber.  Dieses  ist  identisch  mit  der  von 
Fittig  entdeckten  Verbindung,  welcher  Städeler  den  Namen  Pi- 
nakon gegeben  hat.  Die  zwischen  175  und  190*>  aufgefangenen  De- 
stillate ergaben  bei  der  Analyse  die  Formel  CulluO-i.  Mit  Wasser 
geben  sie  das  bekannte  Hydrat  C6H14O2  -{-  6H2O,  welches  neben 
Schwefelsäure  nahezu  das  ganze  Wasser  verlieren.  Das  aus  dem 
Oelbade  destillirte  Pinakon  kann  lange  flüssig  bleiben,  aber  beim  Rei- 
ben der  ücfäsBwändo  mit  einem  Glasstab  bilden  sich  KrystaHe  und 
in  kurzer  Zeit  ist  das  Ganze  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Dabei  steigt  die  Temperatur  auf  42". 
Linnemann  hat  2 Modifleationen  des  Pinakons,  ein  flüssiges  und 
ein  krystallinisches , unterschieden.  Nach  des  Verf.’s  Versuchen  ist 
dieses  unrichtig,  die  flüssige  Modification  ist  identisch  mit  der  festen 
und  in  demselben  Zustande  wie  das  Wasser,  wenn  es  unter  geeigneten 
Verhältnissen  unter  0"  abgekUhlt  wird.  — Wird  das  Pinakonhydrat 
destillirt,  so  geht  zuerst  Wasser  Uber,  welches  eine  ansehnliche  Mengg 
von  Pinakon  mit  fortreisst,  später  steigt  das  Thermometer  auf  180 
bis  185"  nnd  bei  dieser  Temperatur  geht  wasserfreies  Pinakon  Uber. 
Das  Pinakon  scheint  ein  dem  Glycol  ähnliotier  Körper  zu  sein.  Be- 
handelt man  es  in  der  Kälte  mit  gasförmiger  Salzsäure,  so  erhält  man 
ein  chlorhaltiges  Product,  welches  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und 
mit  Kalilauge  ein  bei  100 — 110"  siedendes  campherartig  und  äthe- 
risch riechendes  Oel  CsHijO  liefert.  Das  letztere  Product  entsteht 
auch  beim  Frhitzen  des  Pinakons  mit  Eisessig '‘j.  Durch  blosses  Er- 
hitzen auf  sehr  hohe  Temperatur  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  geht 
das  Pinakon  nicht  in  diese  Verbindung  Uber.  — Phosphorchlorid  wirkt 
sehr  lebhaft  auf  das  Pinakon  ein  und  verwandelt  es  unter  Salzsäure- 
entwicklung in  ein  ChlorUr,  welches  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  in  ganz 
reinem  Zustande  erhalten  hat.  Es  scheint  die  Zusammensetzung  des 
HexylenchiorUrs  zu  haben.  Da  es  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 


1)  Der  Verf  stellt  in  dieser  Abhandlung  seine  sämmtlichen,  seit  einer 

Reihe  von  Jahren  ausgefiihrten  und  grösst untheils  bereits  publicirten  Ar- 
beiten Uber  diese  beiden  Körpergruppen  zusammen.  Wir  theilen  davon 
nur  die  friiher  noch  gar  nicht  oder  nur  unvollständig  publicirten  lleobach- 
tnngen  mit  F. 

2)  Dieser  Körper  ist  das  von  mir  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  57)  beschrie- 

bene Pinakolin,  welches  ich  durch  Erwärmen  des  Pinakons  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erhielt.  Da  das  Pinakon  augenscheinlich  dem 
HydrobenzoYii  entspricht,  so  ist  das  Pinakolin  die  dem  Desoxybenzoin  ent- 
sprechende Verbindung.  F. 
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liebem  Drnck  (Siedep.  ungeiUbr  160'*)  zu  zersetzen  sdieint,  wurde  es 
im  luftleeren  Raum  destillirt  und  das  zwischen  60  und  65“  aufge- 
fangene Product  analysirt.  Behandelt  man  dieses  Cblorür  mit  Natrium, 
so  erhält  man  ein  zwischen  66  und  70“  siedendes  Liquidum,  welches 
ein  Hexylen  zu  sein  scheint.  Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Con- 

CIl3  CIL 

I I 

stitution  des  Pinakons  durch  die  Formel  HOC  — COH  auszudrücken 

CHs  CHs 

sei.  Es  wäre  danach  4 fach  mothylirtes  Aethylglycol  und  das  daraus 
entstehende  Hexylen  wäre  4 fach  methylirtes  Aethylen. 

Amylalkohol  aus  Methyl-Butyryl.  Das  Methyl-Butyryl  wurde 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersanrem  Kalk  und  essig- 
saurem Natron  bereitet.  Da  dasselbe  in  Wasser  unlöslich  ist,  konnte 
es  nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Natriumamalgain  behandelt 
werden.  Der  Verf.  brachte  es  zusammen  mit  Wasser  in  eine  Flasche, 
die  so  gross  war,  dass  die  Dicke  der  Oelschicht  etwa  1 Cm.  betrug 
und  liess  nun  Natrium  in  sehr  kleinen  Stücken  in  die  Flüssigkeit 
fallen.  Dieses  bleibt  vermöge  seines  geringen  spec.  Gewichtes  in  dem 
Methylbutyryl  und  bewirkt,  da  dieses  etwas  Wasser  gelöst  enthält, 
hier  Wasserstoffontwicklung.  Setzt  man  die  Operation  hinreichend 
lange  fort,  so  wird  fast  die  ganze  Menge  von  Metliylbutyryl  in  den 
Alkohol  verwandelt.  Um  diesen  abzuscheiden,  wurde  zuerst  durch 
lange  Berührung  mit  saurem  schweiligsanrem  Natron  das  nicht  ange- 
griffene Methylbutyryl  entfernt.  Der  Alkohol  ging  zum  grössten  Theil 
zwischen  120  und  123*  über,  sein  Geruch  war  dem  des  Methylbuty- 
ryls  ähnlicher  als  dem  des  Amylalkohols.  Der  Verf.  nennt  den  Al- 
kohol Iso- Amylalkohol.  Ihm  kommt  die  Constitution  CH3 — CH(OH) 
— CHj — CH-j — CH3  zu.  Er  ist  verschieden  vom  Amylalkohol  und 
vom  Aroylenhydrat,  aber  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  W 0 r t z 
aus  Aethylallyl  erhaltenen  Alkohol  (s.  diese  Zeitsebr.  N.  F.  4,  490). 
Mit  Jod  und  Phosphor  giebt  der  Iso- Amylalkohol  ein  bei  145 — 147* 
siedendes  Jodür  C3II11J,  welches  beim  Behandeln  mit  essigsaureni 
Silber  neben  Amylen  (Siedep.  40“)  einen  bei  130 — 135®  siedenden 
Aelher  C5H11O.C2H3O  liefert,  dessen  Geruch  dem  des  Essig.säure- 
Aethyläthers  ähnlich  ist.  Beide  Verbindungen,  das  Jodür  sowohl  wie 
den  Essigäther,  hat  der  Verf.  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  unter 
Händen  gehabt.  — Bei  der  Behandlung  des  Methylbutyryls  mit  Was- 
serstoff entsteht  auch  ein  Pinakon,  welches  eine  zähe,  bei  220 — 225“ 
siedende  Flüssigkeit  bildet. 

Auch  auf  das  Butyron  wirkt  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand ein  und  verwandelt  dasselbe  in  einen  Alkohol,  Welcher  beim 
Behandeln  mit  Jod  und  Phosphor  ein  hei  ungefähr  IS5“  siedendes 
Jodür  CtHisJ  liefert  Der  Verf.  erwähnt  ferner,  dass  auch  d^  Me- 
thylbenzoyl  sich  mit  Wasserstoff  vereinige,  aber  über  die  dabei  ent- 
stehenden Producte  macht  er  keine  Mittheilungen. 
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üeber  die  Verbindungs wärme  des  Schwefel-  und 
SelenwasserstoflBs. 

Von  P.  Ilautef euillc. 

(Conipt  rend.  68,  1554.) 

Die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffgases  durch  Schwefel  erfolgt 
rasch  und  glatt;  sie  findet,  was  sehr  wesentlich  ist,  bei  einer  Tem- 
peratur statt,  bei  welcher  das  jGss  noch  nicht  die  geringste  Disso- 
ciations-Tendenz  zeigt.  Das  frei  werdende  Jod  verbindet  sich  nicht 
mit  dem  Schwefel,  wenigstens  nicht  unter  Wärmeentwicklung.  Der 
Verf.  hat  mit  den  verschiedenen  Varietäten  des  Schwefels  gearbeitet, 
hauptsächlich  aber  mit  fein  gepulvertem  und  getrocknetem  krystalli- 
sirten,  weil  dieser  die  JodwasserstofiTsäure  sehr  regelmässig  zersetzt. 
Bei  diesen  Versuchen  war  die  Ersetzung  des  Jods  durch  Schwefel  von 
einer  Wärmeentwicklung  von  6840  Cal.  für  1 Aeq.  begleitet,  wenn 
octaedriscber  Schwefel  angewandt  wurde.  Eä  ist  diese  Wärmemenge 
um  2410  Cal.  grösser  als  die,  welche  nach  Favre  ein  Aeq.  Jod- 
wasserstoffsäure  bei  der  Zersetzung  in  freien  Wasserstoff  und  festes 
Jod  entwickelt  (4430  Cal.).  Die  Verbrennnngswärmen  dieser  Elemente 
sind  nach  Favre  und  Siibermann  34462  für  Wasserstoff  und 
359S4  für  krystallisirten  Schwefel;  die  Verbrennungswärmc  des  Schwe- 
felwasserstoffs wird  demnach  =«  70486  — 2410  Cal.  ■=»  68036  Cal. 
für  17  Grm.  sein.  Da  die  latente  Wärme  bei  der  Umwandlung  von 
unlöslichem  Schwefel  in  krystallisirten  nach  Favre  •=>  3102  Cal.  ist, 
so  muss  die  Zersetz)ing  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wasserstoff  und 
unlöslichen  Schwefel  von  einer  Wärmeentwicklung  von  712  Cal.  be- 
gleitet sein.  Bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  unlös- 
lichen Schwefel  vermittelst  der  Jodwasserstoffsäure  muss  demnach  eine 
Wärmeentwicklung  von  3718  Cal.  stattfinden.  Der  Versuch  ergab 
einen  höheren  Werth,  der  aber  immer  geringer  als  4430  war.  Dieser 
Mangel  an  Uebereinstimmung  hat  seinen  Grund  in  der  Schwierigkeit, 
diese  Varietät  des  Schwefels  rein  und  in  grösserer  Menge  darzustel- 
len. Die  Bildung  von  wässeriger  Jodwasserstoffsäuro  aus  Jod  und 
Schwefelwasserstoff  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  die  von 
der  Aufiösung  des  Schwefelwasserstoffgases  in  Wasser  und  von  der 
chemischen  Keaction  herrUhrt.  Ein  Aeq.  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt beim  Lösen  in  Wasser  3350  Cal.  Unter  Berücksichtigung 
dieses  Wertbes  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  1 Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff 12000  Cal.  in  Freiheit  setzt,  wenn  es  diese  Art  von  Zersetzung 
erleidet.  Die  dabei  entstehende  und  in  verdünnter  Lösung  bleibende 
Jodwasserstoffsäure  enthält  nach  Favre  14475  Cal.  weniger  als  ihre 
Elemente.  Diese  ganze  Wärme  hätte  frei  werden  müssen,  wenn  der 
gelöste  Schwefelwasserstoff  sich  ohne  Wärmeabsorption  zersetzt  hätte. 
Die  absorbirten  2475  Cal.  sind  die  Wärmemenge,  welche  sich  bei 
directer  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  der ' unbestimmten , durch 
Fällung  von  Schwefelwasserstofflösnng  entstehenden  Varietät  des  Schwe- 
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fels  entwickeln  muss.  — Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  der 
Jodwasserstoffsäure  nimmt  ab,  je  concentrirter  die  Lösung  wird,  sie 
wird  so  lange  stattfinden,  bis  die  Säure  nicht  den  Concentrationszu- 
stand  hat,  den  sie  haben  muss,  wenn  sie  nur  die  Wärmemenge  ver- 
loren hat,  welche  zur  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  wässe- 
riger Lösung  erforderlich  ist,  d.  i.  ungefähr  5825  Gal.  Es  fragt  sich, 
ob  bei  stärkerer  Concentration  der  Säure  die  umgekehrte  Zersetzung 
stattfindcn  kann.  Unter  Druck  scheint  das  der  Fall  zu  sein , unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  wirkt  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  aber 
nur  auf  den  Schwefel  ein,  wenn  in  Folge  von  Temperaturerhöhung 
sich  gasförmige  Säure  entwickelt.  Um  die  oben  gef^undene  Zahl  zu 
controliren,  hat  der  Verf.  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Lösung  von 
unterchloriger  Säure  verbrannt.  Die  Verbrennungswärme  wurde  n.ich 
dieser  Methode  = 68200  Cal.  gefunden.  Die  Verbindungswärme  des 
Selenwassserstoffs  lässt  sich  auf  dieselbe  Weise  bestimmen.  Gasför- 
mige Jodwasserstoffsäure  wird  durch  rothes  und  durch  metallisches 
Selen  zersetzt.  Der  Versuch  zeigt,  dass  dabei  nur  eine  sehr  schwache 
Wärmeentwicklung  stattfindet,  der  Selenwasserstoff  behält  die  grös.ste 
Menge  der  Constitutionswärme  des  Jodwasserstoffs.  Die  Verbindung 
des  Wasserstoffs  mit  den  beiden  bekannten  Modificationen  des  Selens 
kann  danach  nur  unter  Wärmeabsorption  stattfinden.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  wird  der  Selenwasserstoff  von  Jod  ebenfalls  zersetzt.  Es 
scheidet  sich  rothes  Selen  ab,  welches  sich  nachher  mit  dem  über- 
schüssigen Jod  verbindet. 


Ueber  die  Theorie  der  Aetherbildung  durch  Salzsäure. 

Von  C.  Friedei. 

(Compt.  rend.  68,  1557.) 

Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether,  des  Essigäthers  z.  ß. 
beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure 
lässt  sich  nicht  in  der  Weise  erklären,  dass  die  Salzsäure  zuerst  Chlor- 
äthyl bildet  und  dieses  auf  die  Säure  einwirkt.  Das  Chloräthyl  ist 
zu  beständig,  beständiger  selbst  als  der  Essigäther  und  es  kann  nicht, 
oder  doch  nur  in  untergeordnetem  Maasse  auf  die  Essigsäure  einwir- 
ken, weil  dabei  Salzsäure  entstehen  muss  und  diese  bekanntlich  den 
Essigäther  in  Essigsäure  und  Chloräthyl  zersetzt.  Der  Verf.  hat  sich 
flbrigens  durch  einen  direten  Versuch  überzeugt,  dass  bei  etwa  lOstün- 
digem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Chloräthyl  und  Eisessig  in  zu- 
geschmolzeiien  Gefässen  auf  100^  keine  bemerkbare  Reaction  statt- 
findet uud  weder  Salzsäure  uoeh  Essigäther  entstehen.  Die  Wirkung 
der  Salzsäure  lässt  sich  mir  durch  die  Annahme  erklären,  dass  dies« 
auf  die  Säure  einwirkt  und  diese  in  das  Chlorttr  verwandelt.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  Essigsäure  kann  diese  Reaction  natürlich 
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nicht  stattfinden,  weil  das  freiwerdende  Wasser  augenblicklich  die 
umgekehrte  Zersetzung  berbciführt.  Ist  aber  ein  Alkohol  vorhanden, 
au  wirkt  das  anfänglich  gebildete  Chlorlir  sofort  auf  diesen  ein  und 
das  freiwerdende  Wasser  reicht  zur  Zersetzung  des  Aethers  nicht  aus. 
Wenn  dieses  die  richtige  Erklärung  ist,  so  muss  man  auch  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  die  Säuren  die  Säurechlorttre  erhalten,  wenn 
man  nur  das  Wasser  im  Augenblick,  wo  es  sich  bildet,  immer  fort- 
nimmt und  dieses  gelingt  in  der  Tbat  bei  Anwendung  von  Phospbor- 
säure-Anbydrid. 

Mischt  man  Benzoesäure  mit  fiberschUssigem  Pbosphorsäure-An- 
hydrid,  leitet  Uber  das  in  einer  Retorte  befindliche  Gemenge  trockne 
Salzsäure  und  erhitzt  die  Retorte  auf  eine  dem  Siedepunct  des  Chlor- 
benzoyls  gleiche  oder  etwas  höhere  Temperatur,  so  erhält  man  ein 
bei  198"  siedendes  Destillat,  welches  nach  einmaliger  Rectification 
reines  Chlorbenzoyl  ist.  Aus  20  Grm.  Benzoösäure  wurden  15  Grm. 
Chlorbenzoyl  erhalten.  Die  Reaction  ist  demnach  glatt  genug,  um  in 
Fällen,  wo  man  die  Verunreinigung  des  Chlorids  mit  Phospboroxy- 
chlorid  vermeiden  will,  als  Darstellungsmethode  zu  dienen ').  — Wendet 
man  anstatt  der  Benzoösäure  Essigsäure  an,  so  erhält  man  analoge 
Resultate,  nur  ist  die  Ausbeute  geringer  und  es  muss  beim  Zusam- 
menbringen  der  Essigsäure  mit  dem  Anhydrid  letzteres  in  kleinen  Por- 
tionen in  die  gut  abgekUhlte  Säure  geschüttet  werden,  weil  beim  raschen 
Mischen  Bräunung  eintritt  und  eine  pechartige  Masse  entsteht. 

Diese  Versuche  scheinen  die  oben  angegebene  Erklärung  des 
Aetherbildungs-Processes  zu  rechtfertigen.  Es  ist  unwahrscheinlich, 
dass  das  Pbosphorsäure- Anhydrid  selbst  an  der  Reaction  tbeilnimmt, 
denn  man  weiss,  dass  sie  Benzoösäure  und  Essigsäure  nicht  in  ihre 
Anhydride  zu  verwandeln  vermag.  Sie  kann  höchstens  gepaarte  Säuren 
bilden  und  diese  geben  mit  Salzsäure  keine  Säurechloride,  was  bei  den 
Anhydriden  nach  den  Versuchen  von  Gal  allerdings  der  Fall  ist. 


Neue  Beobachtungen  über  das  Hydrogeniom. 

Von  Th.  Graham. 

(Compt.  rend.  68,  1511.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  5,  132)  aus  der  Ver- 
längerung eines  Palladiumdrabtes  beim  Beladen  mit  Wasserstoff  das 
spec.  Gewicht  des  sogenannten  Hydrogeniums  gleich  etwas  unter  2 
berechnet.  Da  aber  der  Palladiumdrabt  beim  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs nicht  seine  ursprüngliche  Länge  wieder  aunimmt,  sondern  eine 

1)  Durch  eine  ähnliche  Reaction  erhielt  B 6 kötoff  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Benzoesäure,  Kochsalz  und  saurem  schwefelsaurem  Kali  Cblor- 
benzoyl  (Bull.  soc.  chim  1859,  10  und  Jahresber.  1859,  312). 
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der  Verlängerung  nahezu  gleiche  Verkttrzung  erleidet,  so  kann  man 
mit  gleichem  Rechte  aus  den  angeführten  Beobachtungen  fdr  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  die  Hälfte  der  obigen  Zahl  berechnen.  Bei 
einer  Reihe  von  4 Versuchen  mit  demselben  Draht  war  die  Summe 
der  Verkürzungen  etwas  grösser,  als  die  der  Verlängerungen;  wäh- 
rend die  erstere  ■—  23,99  Mm.  war,  betrug  die  letztere  nur  21,3S  Mm. 
Aus  diesen  4 Versuchen  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hy- 
drogeuiums  zu  0,8051.  Es  scheint  jedoch,  als  ob  nur  der  erste  Ver- 
such mit  irgend  einem  Platindraht  gleichförmige  Resultate  giebt.  Das 
Austreiben  des  Wasserstoffs  durch  Erhitzen  verändert  den  Draht  immer 
mehr  oder  weniger  und  bewirkt  Unregelmässigkeiten  bei  der  erneuer- 
ten Ausdehnung.  Bei  dem  "ersten  Versuch  scheint  auch  die  Ausdeh- 
nung und  die  Verkürzung  fast  absolut  gleich  zu  sein.  Ein  neuer  Pal- 
ladiumdraht wurde  mit  956,3  Vol.  Wasserstoff  beladen.  Seine  Länge 
stieg  von  609,585  Mm.  auf  619,354  Mm.  Die  Verlängerung  betrug 
demnach  9,769  Mm.  Nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  mass 
er  nur  noch  600,115  Mm.,  hatte  demnach  eine  Verkürzung  von  9,470 
Mm.  erlitten.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht 
des  Hydrogeniums  zu  0,872,  während  es  nach  der  früheren  Berech- 
nungsweise = 1,758  sein  würde. 

Es  ist  schon  früher  erwähnt,  dass  eine  Legimng  von  Palladium 
mit  Silber  ebenfalls  Wasserstoff  aufnimmt.  Neuere  Versuche  haben 
bewiesen,  dass  dieses  die  Palladiumlcgirnngen  im  Allgemeinen  thun, 
wenn  die  Quantität  des  fremden  Metalles  nicht  viel  mehr  als  die  Hälfte 
der  Legirung  ausmacht.  Alle  diese  Legirungen  dehnen  sich  bei  der 
Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  und  zwar  stärker  als  das  reine  Pal- 
ladium, bei  derselben  Menge  von  Wasserstoff  ungefähr  um  das  Dop- 
pelte. Dagegen  nimmt  die  Legirung  nach  dem  Austreiben  des  Was- 
serstoffs durch  Erhitzen  ihre  ursprüngliche  Länge  wieder  an  und  eine 
Verkürzung  findet  nicht  statt. 

1.  Palladium,  Platin  und  Hydrogmium.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Palladium  und  Platin  wurde  eine  Legirung  bereitet, 
die  76,03  Proc.  Pd  und  23,97  Proc.  Pt  enthielt.  Dieselbe  war  sehr 
dehnbar,  hatte  das  spec.  Gewicht  12,64  und  absorbirte  wie  das  Pal- 
ladium mit  Begierde  den  an  ihrer  Oberfläche  in  der  verdünnten  Säure 
des  Voltameters  entwickelten  Wasserstoff.  Ein  Draht  von  601,845 
Mm.  erreichte  die  Länge  von  618,288  Mm.,  nachdem  er  701,9  Vol. 
Wasserstoff,  bei  0®  und  unter  760  Mm.  Druck  gemessen.  Daraus 
berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,7545.  Nach 
dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  bei  Rothgltthhitze  nahm  der  Draht, 
so  genau,  wie  es  zu  messen  war,  seine  ursprüngliche  Länge  und  auch 
sein  voriges  spec.  Gewicht  wieder  an.  Bei  einem  zweiten  Versuche 
nahm  derselbe  Draht  619,6  Vol.  (258  Cc.)  Wasserstoff  auf  und  ver- 
längerte sich  zu  618,2  Mm.,  woraus  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hy- 
drogeniums = 0,7473  ergiebt. 

2.  Palladium,  Gold  und  Hydrogenium.  Die  Versuche  wurden 
mit  einer  weissen,  dehnbaren  Legirung  ausgefUhrt,  die  75,21  Proc. 
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Pd  und  24,79  Proc.  Au  enthielt  und  das  spec.  Gewicht  13,1  besasa. 
Ein  Draht  von  (iül,S5  Mm.  absorbirte  404,2  Vol.  Wasserstoff  und 
verlängerte  sich  um  1 1 ,5  Mm.  Daraus  berechnet  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,711.  Beim  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs nahm  der  Draht  seine  ursprüngliche  Länge  wieder  an.  Die 
Resultate  eines  zweiten  Versuches  mit  demselben  Drahte  stimmten  fast 
genau  mit  denen  des  ersten  Uberein  und  ergaben  das  spec.  Gewicht 
— 0,715.  Um  zu  bestimmen,  wie  viel  Gold  ansreicht,  um  die  Ver- 
kürztmg  des  Drahtes  nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  zu  ver- 
hindern, hat  der  Verf.  Versuche  mit  verschiedenen  Legimngeu  ange- 
stellt  und  gefunden,  dass  selbst  bei  einer  Legirung,  die  nur  7 Proc. 
Gold  enthält,  keine  nachherige  Verkürzung  mehr  stattfindet. 

3.  Palladium,  Silber  und  Hydro  ff  enium.  Legirungen,  die  80,75 
und  70  Proc.  Silber  enthielten,  absorbirten  keinen  Wasserstoff  mehr. 
Eine  Legirung  mit  ungefähr  30  Proc.  Silber  von  11,8  spec.  Gewicht 
absorbirte  in  dünner  Blattform  400,6  Vol.  Wasserstoff,  verlängerte 
sich  um  1,64  Proc.  und  nalim  nach  dom  Austreiben  des  Gases  seine 
ursprünglichen  Dimensionen  wieder  an.  Daraus  ergiebt  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,727.  Eine  Legirung  von  66  Proc. 
Pd  und  34  Proc.  Ag  absorbirte  in  Drahtform  411,37  Vol.  Wasser- 
stoff. Die  Länge  des  Drahtes  wuchs  von  609,601  Mm.  auf  619,532 
Mm.  Das  Gewicht  des  Dralites  war  3,483  Grm.  und  sein  Volumen 
0,3041  Cc.,  woraus  sich  die  Dichtigkeit  des  Hydrogeniums  zu  0,742 
berechnet.  Ein  zweiter  Versuch  mit  einem  anderen  Theile  desselben 
Drahtes  ergab  das  spec.  Gewicht  0,741.  In  beiden  Fällen  fand  keine 
nachherige  Verkürzung  des  Drahtes  statt. 

4.  Palladium,  Nickel  und  Hydroffenium.  Eine  weisse,  harte, 
leicht  ausziehbare  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Palladium  und  Nickel, 
welche  das  spec.  Gewicht  11,22  hatte,  absorbirte  69,76  Vol.  Wasser- 
stoff, zeigte  eine  lineare  Ausdehnung  von  0,2  Proc.  und  nahm  nach 
dem  Austreiben  des  Gases  die  ursprüngliche  Länge  wieder  an. 

Eine  Legirung  von  gleichen  Theilen  Wismuth  und  Palladium  war 
spröde  und  absorbirte  keinen  Wasserstoff.  Eine  Legirung  von  1 Th. 
Kupfer  und  6 Th.  Palladium  war  hinreichend  dehnbar,  nahm  aber 
keine  merkliche  Quantität  von  Wasserstoff  auf.  Auch  die  metallischen 
Blätter,  welche  beim  Behandeln  dieser  Legirung  mit  Salzsäure  unge- 
löst bleiben  und  die  nach  Debray  eine  bestimmte  Verbindung  PdCu 
sind,  besitzen  kein  Absorptionsvermögen. 

Alle  obigen  Versuche  mit  Legirungen  ergeben  für  das  spec.  Ge- 
wicht des  Hydrogeniums  Zahlen,  welche  zwischen  0,711  und  0,7545 
liegen,  im  Mittel  0,733. 
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A.  Bettendorff,  ein  Reagens 


Ein  Reagens  auf  Arsen  und  Bereitung  arsenfreier 

Salzsäure. 

Von  A.  Bettendorff. 

(Mitgetheilt  in  der  ehern.  Section  der  Niederrhein.  Gfesellsch.  f.  Natur  n. 
Heilkunde  am  10.  Juli. 

Löst  man  Arsenige  oder  Arsensäure  in  rauchender  Salzsäure  und 
fügt  eine  Lösung  von  ZinnchlorUr  in  rauchender  Salzsäure  hinzu,  so 
entsteht  ein  brauner  voluminöser,  sich  rasch  absetzender  Niederschlag. 
Derselbe  wurde  abfiltrirt  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  bis  zur 
Entfeniung  aller  Säure  gewaschen  zwischen  Papier  gepresst  und  über 
Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Es  resultirt  ein  graues 
Pulver  von  metallischem  Arsen,  welches  beim  Reiben  im  Achatmörser 
Metallglanz  zeigt  und  beim  Erhitzen  unter  Zurücklassung  eines  weissen 
lockeren  Pulvers  von  Zinnoxyd  verflüchtigt  wird.  Mehrere  Analysen 
des  Niederschlags,  welche  durch  Verflüchtigung  der  in  einem  Porzel- 
lanschiifchen  sich  befindenden  Substanz  im  Kohlensänrestrome  ange- 
stellt  wurden,  ergaben  folgende  Zahlen.  Nr.  I war  aus  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure,  Nr.  II  von  Arsensäure,  Nr.  III  von  arsensaurer 
Ammon-Magnesia  in  rauchender  Salzsäure  mit  Zinnchlorflrlösung  geHUlt. 
Die  ZiunchlorUrlösung  war  durch  Auflösen  von  Zinnfolie  in  concen- 
trirter  Salzsäure  und  Sättigung  dieser  Lösung  mit  Salzsäuregas  bereitet. 

Nr.  I Angewandte  Menge  0,G774  RUcktand  0,0104  Arsengebalt  98,46 

0,5169  0,0074  98.56 

Nr.  II  0,9086  0,0336  96,30 

0,7372  0,0274  96,29 

Nr.  III  0,7507  0,0311  95.86 

Es  gelang  nicht  den  Niederschlag  zinnfrei  zu  erhalten.  In  einer 
wässerigen  Lösung  von  arseniger  oder  Arsensäure  entsteht  die  Fäl- 
lung mit  ZinnchlorUr  nicht,  fügt  man  indessen  soviel  von  einer  con- 
ceiitrirten  Salzsäure  zu,  dass  die  Mischung  schwach  raucht,  so  erfolgt 
Fälluug.  Es  hängt  demnach  die  Keaction  von  der  Concentration  der 
Salzsäure  ab,  wie  folgende  Versuche  noch  besonders  zeigen. 

Arsenikhaltige  .Salzsäure  vom  spec.  Qew.  1,182  giebt  sofortige  Fällung. 
tt  „ „ 1,1 35  ,, 

„ „ „ 1,123  vollständige  FälluDg  nach 

einigen  Minuten. 

„ „ „ 1,115  unvollständige  Fällung  n. 

längerer  Zeit. 

„ „ „ 1,100  keine  Fällung. 

Da  man  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  concentrirter  Salz- 
säure als  eine  Lösung  von  Chlorarsen  in  Salzsäure  betrachtet,  so  ergiebt 
sich  die  Thatsache,  dass  die  Reaction  nur  zwischen  ZinnchlorUr  und 
Chlorarsen  stattfindet  und  dass  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  1 , 1 1 5 
arsenige  Säure  zum  Theil  als  Chlorarsen  eine  Salzsäure  vom  apec. 
Gew.  1,100  arsenige  Säure  nur  als  solche  auflöst. 

Bei  obigen  Versuchen  hatte  sich  eine  beträchtliche  Empfindlich- 
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keit  der  Keaction  gezeigt  und  wurde  daher  die  Grösse  derselben  fest- 
zustcllen  gesucht.  0,0633  Grm.  arseusaure  Auiiuon-Magnesia  wurden 
in  25  Cc.  reiner  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,185  gelöst,  von  dieser 
Lösung  je  1 Gc. -=0,001  Grm.  Arsen  mit  reiner  Salzsäure  von  obigem 
spec.  Gew.  in  folgender  Weise  verdünnt  und  immer  die  gauze  Menge 
der  Flüssigkeit  zur  Keaction  verwendet. 


l Cc.  Probelösung  = 0,001  met.  Arsen  giebt  mit  Snt'li  sofortige  Fällung. 


ft 

-|-  50  Cc.  Salzsäure 

Fällung  nach  5 Minuten 

ft 

4-  100 

» t*  ^ »» 

tt 

+ 200 

»1  *t  12  ,, 

tt 

-t-  400 

>*  »1  20  ft 

Die  letzte  V'erdüunung  entspricht  •47.^,000  Arsen  vom  Gewichte  der 

ganzen  Mischung. 

Stellt  man  Lösungen  her. 

in  welchen  0,UU2  im  Cc. 

enthalten  ist,  so  kann  man  die  Verdünnung  bis  zu  einem  Millionstel 
treiben  und  das  Arsen  auf  das  Bestimmteste  uachweiseu. 

Auf  Antiraonverbiuduugeu  wirkt  ZiunchlorUr  selbst  bei  längerem 
Erwärmen  nicht  ein,  so  dass  die  Reaotiou  sehr  vortheilhaft  zur  Er- 
kennung des  Arsens  neben  Antimon  benutzt  werden  kann.  Man  muss 
nur  Sorge  tragen,  dass,  wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  die  zu 
prüfende  Lösung  mit  Salzsäuregas  möglichst  gesättigt  sei.  Um  z.  B. 
im  käutlichen  Antimon  das  Arsen  uachzuweisen , wird  dasselbe  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  überschüssige  Salpetersäure  vollständig  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  einem  verkorkten  Probircy linder  in  mög- 
lichst starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Zinu- 
chlorUrlösung  oder  festes  Zinnchlorür  zugesetzt.  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  oder  Weinsäure  verhindert  die  Reaction  nicht.  Ich  habe 
in  Brechweinstein , welcher  für  arseufrei  gehalten  wurde,  einen  sehr 
deutlichen  Arsengehalt  nachweisen  können,  überhaupt  dürfte  die  Re- 
action gerade  zur  schnellen  und  sichern  Erkennung  von  Arsen  neben 
Antimon  willkommen  sein. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  von  Zinnchlorür  gegen  Chlorarsen 
Hess  den  Gedanken  nahe  treten,  mit  Hülfe  desselben  den  mehr  oder 
weniger  grossen  Arsengehalt  der  rohen  Salzsäure  zu  entfernen,  eine 
arsen-  und  gleichzeitig  chlorfreie  Salzsäure  hcrzustcllen.  Wenn  man 
bedenkt,  dass  eine  einigermasseu  arseufreie  rohe  Salzsäure  nur  aus 
Scliwcfelsäurefabrikeu,  welche  arsenfreie  Kiese  oder  Schwefel  verwen- 
den, bezogen  werden  kann,  diese  Säure  für. viele  Zwecke  noch  mit 
Schwefelwasserstoff  gereinigt  werden  muss,  um  die  letzten  Reste  Chlor- 
arsen, zu  entfernen,  so  dürfte  der  Versuch  der  leichten  Darstellung 
einer  reinen  rauchenden  Salzsäure  gerechtfertigt  erscheinen. 

421  Grm.  rohe  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,164  wurden  mit 
raucheuder  ZinnchlorUrlösung  vermischt,  der  Niederschlag  nach  \'er- 
lauf  von  24  Stunden  abfiltrirt  und  die  Salzsäure  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Nach  dem  Uebergaiig  des  ersten  Zehntels,  welches  merk- 
würdiger Weise  einen  schwachen  Stich  in  Gelb  hatte,  nach  Verlauf 
einiger  Stunden  indessen  vollkommnn  farblos  erschien,  wurde  die 
Vorlage  gewechselt  und  fast  zur  Trocken  destillirt.  Es  wurde  eine 
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Salzsäure  erhalten,  welche,  mit  SchwefelwasserstoiT  gesättigt,  nicht  die 
geringste  TrUbung  von  Sehwefelarsen  zeigte  und  im  Apparate  von 
Marsh  nach  langem  Uurchleiten  keinen  Arsenanflng  gab.  Der  von 
der  rohen  Salzsäure  abfiltrirte  Niederschlag  in  arsensaure  Ammon- 
Magnesia  ilbergefillirt  gab  U,2.')54  Grm.  entsprechend  0,ü2  Proc.  me- 
tallischen Arsens. 


Ueber  das  Ortho-Xylol.  eine  neue  Modification  des 
Dimethylbenzols. 

Von  P.  Bieber  und  Rud.  Fittig. 

Durch  die  Einführung  eines  Methylatoms  in  das  üimetliylbeiizul 
erhält  man  die  mit  dem  Namen  Pseudoentml  bezeichuetc  ModificHtiun 
des  Trimetliylbenzols.  Nach  früheren,  von  dem  Einen  von  uns  in 
Gemeinschaft  mit  Laubiuger  und  .lannascb  ausgefUlirten  Ver- 
suchen (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  577)  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  man 
dabei  von  dem  synthetisch  dargestellten  Dimethylbenzol  (Methyltoluol), 
oder  von  dem  Xylol  ausgeht,  denn  in  beiden  Fällen  erhält  man  die- 
selbe Modification  von  Trimethylbenzol.  Das  sogenannte  Xylol  des 
Steinkohlentheers  aber  ist  ein  Gemenge  isomerischer  Kohlenwasser- 
stoffe (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  19i  und  besteht  seiner  Hauptmasse 
nach  aus  der  als  hoxylol  beschriebenen  reinen  Modificatiou  des  Di- 
methylbenzols. Man  ist  deshalb  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die 
beiden  bisher  bekannten  Dimcthylbenzole , das  Methyltoluol  und  das 
Isoxylol,  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Modification  des  Trimetliyl- 
benzols  liefern. 

Dem  Isoxylol  kommt  wegen  seiner  Entstehung  aus  der  Mesity- 
lensänre  höchst  wahrscheinlich  die  Stellung  t ; 3 in  der  Benzolforiuel 
von  Ke  kn  Id,  dem  Methyltoluol  dagegen,  welches  unzweifelhaft  der 
Farachlorbenzoösäurc  u.  s.  w.  entspricht,  die  Stellung  1:4  zu.  Die 
aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  entstehende  Modification  des  Trime- 
thylbenzols  muss  danach  die  drei  Methylatome  in  der  Stellung  1:3:4 
enthalten.  Bei  der  näheren  Untersuchung  des  Psendocnmols  zeigte  es 
sich,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  auffälliger  Weise  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gleichzeitig  zwei  isomerische  einbasische 
Säuren  CsHioO^  liefert,  welche  wir  als  Aylyls/iure  und  Puraxylyl- 
säure  bezeichneten.  Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Säuren  kann  nur  darin  liegen,  dass  von  den  drei  im  Psendocnmol 
enthaltenen  Methylatomen  bei  der  Bildung  der  Xylylsäure  ein  anderes 
in  Carboxyl  verwandelt  wird,  als  bei  der  Bildung  der  Paraxylylsäure. 
Das  Psendocumol  muss  darnach  zwei  mit  gleicher  Leichtigkeit  oxy- 
dirbare  Methylatome  enthalten.  Welche  zwei  Methylatome  sind  dieses? 
welches  von  ilinen  ist  in  der  Xylylsäure  und  welches  in  der  Para- 
xylylsäure zu  Carboxyl  oxydirt?  Um  eine  Antwort  auf  diese  für  die 
Erklärung  der  vorliegenden  Isomerie-Verhältnisse  so  wichtigen  Fragen 
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zu  erlialten , gab  es  mir  m sicheres  und  einigerniassen  leicht  aus- 
führbares Mittel,  Dämlich  die  Carboxylgruppen  aus  den  beiden  Säuren 
wieder  zu  entfernen  und  zu  untersuchen,  welche  Mudificationen  äes 
Uimethylbenzols  entstehen  würden.  Wir  hielten  es  ira  Voraus  ftlr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Xylylsäure  bei  dieser  Behandlung  Isoxylol  liefern 
würde.  Keknl^  hat  bekanntlich  durch  die  directe  KinfUhrung  der 
(larboxylgruppe  in  das  Xylol  des  Stcinkohlentheers  eine  mit  unserer 
Xylylsäure  angeDBcheinlicIi  identische  Säure  erhalten.  Wenn  nun, 
woran  wir  nicht  zweifelten,  das  von  Kekul6  zu  diesen  Versuchen 
benutzte  Xylol  ebenso,  wie  alle  Xylolsorten,  welche  wir  unter  Händen 
gehabt  haben,  vorwiegend  ans  Isoxylol  bestand,  so  musste  nothwendig 
durch  die  umgekehrte  Reaction,  durch  die  Kntfemnng  der  Carboxyl- 
gruppe  aus  der  Xylylsäure  wieder  Isoxylol  entstehen.  Directe  Ver- 
suche haben  gezeigt,  dass  diese  Voraussetzung  vollständig  richtig  war. 
Die  reine,  aus  synthetisch  dargestelltem  Pseudocumol  bereitete  Xylyl- 
säure  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  mit  Überschüssigem  Aetzkalk  schon 
bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  und  der  abdestillirende 
Kohlenwasserstoff  war  nach  einmaliger  Kcctificatioii  Uber  Natrium 
chemisch  reines  Isoxylol.  Er  sie*Jete  ganz  constant  bei  137 — 13S“, 
lieferte  mit  Salpeter-Bchwefelsänre  die  sehr  characteristische,  bei  177** 
schmelzende  Trinitroverbindnng , bei  der  Oxydatiou  mit  chromsanrem 
Kalium  und  Schwefelsäure  reine  Isophtalsänre  und  wurde  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  durchaus  nicht  oxydirt.  Die  letztere  Eigen- 
schaft ist,  wie  der  Eine  von  uns  schon  früher  hcrvorgchubeii  hat, 
sehr  charactcristisch  für  das  Isoxylol.  Wir  haben  uns  von  Neuem 
von  der  Richtigkeit  dieser  früheren  Angabe  überzeugt,  weil  man  nach 
den  Versuchen  von  Ah  re  ns  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  5,  102)  Zweifel 
daran  hegen  kann.  Es  ist  möglich , dass  das  Isoxyloi  im  Gemenge 
mit  anderen  oxydirbaren  Kohlenwasserstoffen  mit  in  die  Reaction 
hineingcrissen  wird,  für  sich  allein  wird  es  jedenfalls  von  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  oxydirt. 

Es  folgt  ans  diesen  Versuchen,  dass  bei  der  Bildung  der  Xylyl- 
sänre  aus  Pseudocumol  das  au  Ort  4 stehende  Methylatom  zu  Carb- 
oxyl  oxydirt  wird.  Danach  muss  bei  der  Bildung  der  Paraxylylsäure 
entweder  das  au  Ort  1 oder  das  an  Ort  3 stehende  Methylatoin  in 
C'arboxyl  übergehen,  aber  welcher  dieser  beiden  möglichen  Fälle  in 
Wirklichkeit  stattfindet,  darüber  kann  man  a priori  kaum  eine  V\t- 
mntliung  hegen.  Ein  analoger  Versuch , wie  der  bei  der  Xylylsäure 
ausgeführtc,  musste  aber  auch  hierüber  Aufschluss  geben.  Wenn  in 
der  Paraxylylsäure  die  Gruppe  COHO  an  Ort  3 steht,  so  muss  durch 
Wegnahme  derselben  Methyltolnol  (1:4)  entstehen,  im  anderen  Falle 
aber  muss  eine  dritte,  bis  jetzt  nicht  bekannte  Modification  des  Di- 
mcthylbeiizols  (3  : 4 =■  1 : 2)  gebildet  werden.  Wir  haben  auch  diesen 
Versuch  ansgeführt  und  es  hat  sich  dabei  das  interessante  Resultat 
ergeben,  dass  die  Paraxylylsäure  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  in  der 
That  einen  neuen,  vom  Isoxylol  wie  vom  Methyltoluol  in  jeder  Hin- 
sicht verschiedenen  Kohlenwasserstoff  CsHiu  liefert,  den  wir  Ortho- 
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Xylol  nennen  wollen.  Die  Zersetzung  der  Paraxylylsäure  erfolgt  erst 
bei  ausserordentlich  hoher  Temperatur,  aber  die  Keaction  verläuft 
tro'tzdem  ganz  glatt  und  der  abdestillirende  Kohlenwasserstoff  ist  nach 
einmaliger  Kectificatiou  rein.  Er  siedet  constant  bei  140 — 141**,  also 
3*'  hoher  als  das  Isoxylol  und  besitzt  einen  ganz  andern,  viel  weniger 
angenehmen  Geruch  als  das  Isoxylol  und  das  Methyltoluol.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Ortho-Xylols  von  den  beiden  bekannten  Dimethyl- 
benzoleu  tritt  am  deutlichsten  bei  der  Behandlung  desselben  mit  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hervor.  Es  ist  bekannt., 
dass  das  Isoxylol  sowohl  wie  das  Methyltoluol  dadurch  ausnehmend 
leicht,  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  rasch  und  voll- 
ständig bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  gut  krystallisirende  Trinitru- 
verbindnngen  verwandelt  werden,  von  denen  die  des  erstereu  Kobleu- 
wasserstoffs  bei  177<>,  die  des  letzteren  bei  137“  schmilzt.  Aus  dem 
Ürthoxylol  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  feste  Nitroverbindungen 
erhalten.  Erwärmt  man  dasselbe  eine  Stunde  lang  mit  dem  nitrireu- 
den  Gemisch  und  giesst  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  fast 
vollständig  flüssige  Masse  ab.  Um  eine  krystallisirende  Verbindung  zu 
erhalten,  muss  man  den  Kohlenwasserstoff  wenigstens  0 — 8 Stunden 
mit  einem  grossen  Uebersebuss  des  Säuregemisches  erwärmen,  aber 
auch  selbst  dann  scheidet  sich  beim  Eingicssen  in  Wasser  nur  eine 
halbflttssige , allmälig  erstarrende  Masse  ab.  Wäscht  man  diese  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natrium  und  löst  in  wenig  Alkohol,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  im  Vaeuum  zuerst  Gruppen  von  kleinen 
farblosen  Krystallen,  deren  Schmelzpunct  bei  ungefähr  55“  liegt,  später 
scheiden  sich  Oeltropfen  ab. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Orthoxylol  nur  langsam 
zu  einer  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure  oxydirt,  welche  mit 
der  Toluylsäure  isomerisch  ist.  Wir  nennen  diese  Säure  Orthu  To- 
luylsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich 
leicht  löslich.  Aus  der  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung  krystal- 
lisirt  sie  in  prachtvollen  langen,  wasserhellen  Spiessen,  die  genau  bei 
102“  schmelzen. 

Ihr  Culciiunsalz  (C^II'0‘^)-Ca  und  ihr  BttryumsaJz 

(C»lI'0'^)^Ba  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisircn  in 
feinen  Nadeln. 

Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt  das  Orthoxylol  ebenfalls  nur  langsam.  Dabei  scheidet 
sich  keine  Spur  von  Tcrephtalsäure  oder  Isophtalsäure  oder  über- 
haupt von  einer  unlöslichen  Säure  ab  und  als  wir  nach  mehrtägigem 
Erhitzen  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausschüttelten  und  den  Aether 
abdestillirten , blieb  nur  eine  kaum  wahrnehmbare  Spur  von  organi- 
scher Substanz  zurück.  Wir  hofften  auf  diese  Weise  Phtalsänre  zu 
erhalten,  da  diese  offenbar  die  dem  Orthoxylol  entsprechende  Sänre 
ist.  Ein  directer  Versuch  mit  reiner  Phtalsäure  hat  uns  nachträglich 
aber  gelehrt,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  diese  Säure  auf  dem  von 
uns  eingeschlagenen  Wege  zu  erhalten.  Bringt  man  nämlich  Pbtal- 
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säure  mit  dem  Chromsäure-Gemiscb  zusammen  und  erwärmt,  su  wird 
die  Säure  nwh  bevor  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  gerätb,  unter  sehr 
lebhafter  Kohlensäure-Entwicklung  verbrannt. 

Schliesslich  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  mehrere  bei  der  Un- 
tersuchung des  Steinkohlentheer-Xylols  beobachtete  Erscheinungen  zu 
der  Annahme  berechtigen,  dass  darin  neben  Isoxylol  und  Methyltoluol 
auch  eine  gewisse  Quantität  vou  Orthoxylol  enthalten  ist.  Vielleicht 
ist  auch  die  von  Ahrens  beobachtete  niedrig  schmelzende  Toluyl- 
säure,  welche  er  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  konnte,  ein  Oxy- 
dationsproduct  des  Orthoxylols  und  nicht  des  Isoxylols. 


Umsetzungswärme  einiger  isomerer  Verbindungen. 

Von  L.  Troost  und  P.  Ilautefeuille. 

(Compt.  rend.  C9,  48.) 

Nach  den  Versuchen  der  Verf.  ist  die  Wärme,  welche  bei  der 
Umwandlung  von  1 Grm.  GyansUure  in  Uyamelid  frei  wird  = 41Ü 
Cal.  Die  Wärme,  welche  bei  der  Umwandlung  des  Cyamelids  in  Cya- 
nursäure  frei  wird,  wurde  bestimmt  durch  einen  Vergleich  der  beiden 
Wärmen,  welche  entwickelt  werden,  wenn  man  die  beiden  Körper,  jeden 
für  sich,  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt.  Beide  liefern  dabei 
cyanursaures  Kali.  Es  ist  eine  kleine  Correction  erforderlich , weil 
das  Cyamelid  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  cyansaures  Kali  liefert. 
Dieses  rührt  aber  offenbar  nur  daher,  dass  das  Cyamelid  noch  etwas 
unveränderte  Cyansäure  enthält,  denn  ein  längere  Zeit  aufbewahrtes 
Cyamelid  giebt  fast  gar  kein  cyansaures  Salz.  Auf  diese  Weise  wurde 
gefunden,  dass  1 Grm.  Cyamelid  beim  Uebergaug  in  Cyanursäure 
76  Cal.  absorbirt.  Die  Cyanursäure  muss  demnach  Wärme  entwickeln, 
wenn  sie  sich  iu  Cyamelid  verwandelt.  Diese  allotrope  Umwandlung 
ist  im  Gegensatz  zu  dem,  was  mau  meistens  beobachtet,  vou  einer 
Abnahme  der  Dichte  bei  einer  in  der  Nähe  von  20“  liegenden  Tem- 
peratur begleitet,  denn  die  Dichto  der  CyanusUure  i.st  bei  0“  = 1,7  6S, 
bei  19“  = 2,500,  bei  24“  = 2,22S,  bei  IS“  ^ 1)725,  während  die 
des  Cyamelids  bei  0“  = 1,974  und  bei  24“=  1,774  ist.  — Eine 
ähnliche  Erscheinung  haben  die  Verf.  bei  dem  amorphen,  in  Schwe- 
felkohleustoif  unlöslichen  Schwefel  beobachtet.  Die  Dichte  desselben 
wurde  = 2,010  gefunden,  das  ist  geringer  als  die  des  octaedrischen 
Schwefels  (2,07  nach  Ch.  Sainte-Claire  Devillo),  aber  trotzdem 
entwickelt  der  amorphe  Schwefel  beim  Verbrennen  weniger  Wärme 
als  der  octaedrische. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Favre  verliert  I Aeq.  glasige 
arsenige  Säure  1320  Cal.  bei  der  Umwandlung  in  die  undurchsichtige 
Moditication.  Die  bekannten  Dichten  dieser  beiden  Moditicationen  zei- 
gen, dass  hier  gleichfalls  eine  Ausnahme  von  dem  allgemeinen  Ver- 
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hältuisa  zwischen  der  Dichte  und  Verbrennungswänne  stattfindet.  Da 
die  Anomalie  bei  der  CyanursUure  mit  einem  Dichtigkeitsmaximuni  rer- 
bundcn  ist,  liabcn  die  Verf.  untersuclit,  ob  nicht  die  Modification  der 
arsenigen  Säure,  welche  die  meiste  Wärme  enthält,  gleichfalls  ein 
solches  Dichtigkeitsmaximuro  zeigt.  Der  Versuch  ergab,  dass  dies« 
in  der  That  der  Fall  ist.  Die  glasige  Säure  zeigt  ein  Dichtigkeits- 
maximuin  in  der  Nähe  von  14**  Temperatur.  Die  glasige  Säure  ver- 
liert bei  ihrer  Umwandlung  in  die  prismatische  Säure  623,7  Cal.  für 
1 Aeq.  und  dabei  findet  in  Uebereinstimmnng  mit  der  allgemeinen 
Kegel  eine  Contraction  statt.  Da  die  glasige  Säure  beim  Uebergang 
in  die  undurchsichtige  Modification  nach  Favre  1326  Cal.  und  beim 
Uebergaug  in  die  prismatische  Modification  nur  623,7  Cal.  entwickelt, 
so  muss  die  prismatische  Säure,  wenn  sie  in  die  undurchsichtige  Mo- 
diheatiou  Ubergelit,  Wärme  entwickeln.  Allein,  da  diese  Wärmeent- 
wicklung von  einer  Dichtigkeitsabuahme  begleitet  ist,  so  findet  hier 
eine  neue  Ausnahme  von  der  Hegel  statt.  Diese  rührt  jedoch  offenbar 
von  der  grossen  Ausdehnbarkeit  der  prismatischen  Säure  her. 


üeber  die  Patellarsäure , eine  neue  Flechtensäure. 

Von  ür.  C.  n.  Weigelt. 

(Vom  Verf.  mitgetheilter  Auszug  aus  seiner  Insug.-Dissert  Leipzig.  1869.1 

Verf.  hat  eine  seinerzeit  vonKuop  (Landw,  Vers. -St.  1865.  Heft  6) 
als  neu  angesprochene  Flechtensäure  aus  der  Farmelia  scruposa  ( f’atellari» 
scruposa)  näher  untersucht.  Die  Säure  ist  nach  dieser  Arbeit  nicht  iden- 
tisch mit  den  bekannten  Flechtensänren , sie  verbindet  sich  leicht  mit 
Hasen  zu  änsserst  unbeständigen  Salzen  und  liefert,  mit  kaltem  Barytwas- 
ser versetzt,  vorübergehend  ein  blaues  Salz.  Durch  kochendes  Baryt- 
wasscr  wird  neben  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Haryiim  eine  neue 
Säure  (/^  Fatellarsäure)  abgespalten,  von  theilweise  wesentlich  anderen 
Eigenschaften. 

Die  Patellarsäure  hat  die  Zusammensetzung:  CnHjoOio.  Sie 
bildet  zwei  lieihen  von  Salzen.  Die  Ammoniumsalze,  worin  I und  2 
At.  11  durch  NH4  vertreten  waren,  wurden  dargestellt  und  analysirf. 
Zur  Bildung  des  Salzes  Ci;lli9(NH4)20io  scheint  Sonnenlicht  erfor- 
derlich zu  sein. 

Als  Zersetzungsproducte  der  Säure  treten  auf  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Orcin. 

Der  Aether  der  Säure  konnte  nieht  erhalten  werden,  ebensowenig, 
und  zwar  dies  aus  Mangel  an  Material,  wurde  die  Zusammensetzung 
der  /#  Patellarsäure  ermittelt. 

Die  Flechte  enthält  zwischen  2 — 3 Proe.  Patellarsäure.  Die  Säure 
liegt  zwischen  der  äusseren  Rinden-  und  Gonidienschicht , an  der  Be- 
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action  auf  Barytwasser  wurde  sie  hier  mikroskopisch  anfgefundeu. 
Der  Schluss  der  Abhandluug  beschäftigt  sich  mit  der  Asche  der  Par- 
inelia  scruposa  und  der  Zusammensetzung  der  Flechte  im  Allgemeinen. 


Ueber  Bromtoluol,  Bromtoluolsulfosäure  und  iso- 
mere Toluolsulfhydrate. 

Von  H.  Hübner  nnd  O.  Wallach. 

Wir  haben  früher  schon  die  Bildung  einer  mit  dem  bekannten 
Toluolsulfliydrat  isomeren  Verbindung  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  93),  hier  soll  die  Entstehung  und  das  Verhalten  derselben  genauer 
beschiieben  werden,  um  das  früher  von  uns  angeführte  Verfahren  zur 
Bildung  isomerer  Verbindungen  für  die  Sulfhydrate  zu  begründen. 

Wie  ebenfalls  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  138)  mitgetheilt  wor- 
den ist,  haben  wir  beobachtet,  dass  das  eine  reine  Bromtoluol  eine 
krystallinische  Verbindung  ist,  welche  man  zweckmässig  in  folgender 
Art  erhält,  freilich  stets  mit  sehr  grossem  Verlust. 

Aus  dem  rohen  Bromtolnol  grossere  Mengen  der  darin  enthal- 
tenen festen  Verbindung  durch  starke  Abkühlung  abzuscheiden,  zeigte 
sich  nicht  vortheilhaft , weil  beim  Abpressen  der  Krystallkuchen  zwi- 
schen Papier  ein  sehr  grosser  Theil  durch  das  Schmelzen  und  Lösen 
der  Krystalle  in  dem  flüssigen  Theil  verloren  geht  und  ein  an  kry- 
stallisirter  Verbindung  nicht  mehr  sehr  reiches  flüssiges  Bromtoluol 
selbst  durch  starke  Kälte  nicht  erstarrt.  Schnell  und  ziemlich  vor- 
theilhaft erhält  man  grosse  Menge  des  festen  Bromtoluols  durch  Schüt- 
teln der  flüssigen  Masse  mit  dem  halben  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  oder  bei  geringer  Erwärmung,  um  unter  geringer 
Erhöhung  des  Verlustes  die  Reinigung  zu  beschleunigen.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  auf  der  Schwefelsäure  beim  Erkalten  feste  Kry- 
stallmassen  ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  sich  als  leicht  erstar- 
rendes Oel  abscheiden.  Bei  der  Destillation  erstarrt  das  bei  ISl** 
übergehende  Bromtoluol  in  der  Vorlage  sofort,  so  lange  jene  durch 
die  heisse  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  erwärmt  ist.  Die  Krystalle  blei- 
ben in  der  Zimmerwärme  vollständig  fest,  durch  die  Handwärme  schmel- 
zen sie  unter  Verbreitung  beträchtlicher  Kälte,  und  bleiben  trotz  Ab- 
kühlung sehr  lange  flüssig,  wie  es  scheint  wegen  Abgabe  von  Wärme. 

Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  28,5**.  Wasser  hat  auf  die  Krystal- 
lisationsfähigkeit  keinen  Einfluss.  Die  Krystalle  gehören  dem  rhom- 
bischen System  an  und  besitzen  einen  beträchtlichen  Glanz  nnd  ziemlich 
grosse  Härte.  Bis  jetzt  ist  es  uns  nicht  gelungen,  die  Beimischung, 
welche  das  feste  Bromtoluol  flüssig  erhält,  abznscheiden.  Als  wir  zwei 
Theile  des  rohen,  flüssigen  Brumtoluols,  von  dem  der  eine  bei  ISü“, 
der  zweite  bei  183**  siedete  und  weiche  beide  in  einer  Kältemisebung 
keine  Krystalle  absetzten,  zugleich  mit  einem  dritten  Theil  des  bei  28,5** 
schmelzenden  Bromtoluols  neben  einander  durch  Chromsänre  oxydirten, 
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erhielten  wir  in  allen  drei  Fällen  grosse  Mengen  einer  über  230"  schmel- 
zenden Säure,  die  also  wesentlich  Parabrotnbenzoüsäure  war,  der  nur 
eine  geringe,  schwer  abzuscheidende  Menge  von  möglicherweise  entstan- 
dener Bromsalyl-  oder  Brombenzoesäure  beigemengt  sein  konnte. 

Nach  den  Versuchen  von  Wroblewsky  (diese  Zeitschr.  5,  322), 
der  ein  flüssiges,  bei  1S3®  siedendes  Bromtoluol  gefunden  hat,  ist  es 
aber  gewiss  sehr  walirscheinlicli,  dass  das  feste  Bromtoluol,  vielleicht 
durch  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  isomeren  flüssigen  Bromtoluols 
gelöst  gehalten  wird.  Diese  Ansicht  wird  durch  die  folgenden  Ver- 
suche, unterstützt , da  diese  zeigen,  dass  sich  das  aus  dem  flüssigen 
Bromtoluol  bereitete  Toluolsulfhydrat  ganz  so  verhält,  als  hätte  man 
es  mit  dem  aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  erhaltenen  Toluolsulf- 
hydrat  zu  thun,  dem  aber  eine  geringe  Menge  einer  sehr  ähnlichen 
MO/nereM  Verbindung  beigemengt  sei.  Das  Toluolsulfliydrat  aus  dem 
krystallisirten  Bromtoluol  ist  nämlich  in  der  Kälte  krystallinisch,  das 
aus  dem  flüssigen  Bromtoluol  bleibt  flüssig.  Wir  führen  daher  die 
früher  mit  dem  flüssigen  Bromtoluol  erhaltenen  Verbindungen  neben 
den  später  aus  dem  festen  Bromtoluol  noch  einmal  dargestelltcn  Ver- 
bindungen an. 

1.  Melabromloluolsulfosäure  entsteht  leicht  auf  die  angeführte 
Weise,  durch  Lösen  des  flüssigen  Bromtoluols  in  rauchender  Schwefel- 
säure, die  Säure  selbst  wurde  nicht  weiter  untersucht,  die  gut  krystal- 
lisirenden  Salze  derselben  wollen  wir  mit  einem  f bezeichnen,  um  sie 
von  den  entsprechenden  Salzen  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  zu  unter- 
scheiden. 

/'Metabromtoluolsulfosaurer  Kalk  (C6H3BrCHjS03>2Da -|-  1 '/i  »q- 
krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  büschelförmig  vereinigten  Krystalleii, 
die  bei  100"  ihren  Wassergehalt  verlieren.  Durch  Destillation  mit 
Ca(OH)2  gelang  es  nicht  aus  dem  Salz  Bromtoluol  leicht  zurUckzu- 
gewinnen. 

/"Metabromtoluolsulfosaures  Natron  CtiHsBrCUsSOsNa  entsteht 
aus  dem  vorigen,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Na-iCO».  Das  Salz 
enthält  Kystallwasser,  welches  so  leicht  entwciidit,  dass  man  die  Be- 
stimmung desselben  nicht  sicher  ausführen  kann;  es  krystallisirt  aus 
Wasser  in  warzenförmig  vereinten  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsich- 
tigen Blättchen. 

2.  /'Metabromtoluolsulfochlorid  CslLBr.dlj.SO^CI  entsteht  aus 
dem  Natronsalz  der  Sulfosäure  durch  Erwärmen  mit  PCI.%.  Fügt  man 
zu  den  entstandenen  Verbindungen  langsam  Wasser,  ^o  scheidet  sich 
das  Chlorid  als  hellbraunes,  unangenehm  riechendes  Oel  ab,  das  selbst 
in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt,  ln  Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

3.  /'Metabromtoluolsulfhydrat  C«Il:tBr.CH3.SH  wird  aus  dem 
Chlorid  durch  Kochen  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  bei  weitem  schneller 
und  vortheilhafter  aber  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsänrc  erhal- 
ten. Zweckmässig  destillirt  mau  das  gebildete  Sulfhydrat  mit  Was- 
serdämpfen von  dem  Metallchlorid  ab.  Ks  ist  eine  unangenehm  rie- 
chende, noch  bei  — 20"  leichtflüssige  Verbindung,  die  über  CaCh 
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oder  KOU  getrocknet  werden  kann  und  dann,  nicht  ganz  anzersetzt, 
stetig  bei  245 — 246®  siedet.  In  Wasser  ist  das  Metabromtoluulsulf- 
hydrat  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Von  concentrirter 
ächwefelsäure  wird  es  mit  schön  blauer  Farbe,  unter  reichlicher  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  gelöst.  Das  Wasaerstoifatom  der 
SH-Gruppe  lässt  sich  leicht  gegen  Metalle  anstauschen.  Die  so  erhal- 
tenen Salze  zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Uniösiichkeit  in  Wasser 
und  grossentheils  auch  in  Alkohol  aus;  sie  sind  amorph. 

Das  Bleisalz  (CsHsBrCHsSj-iPb  (f)  wird  erhalten  durch  Fällung 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Sulfhydrats  mit  einer  alkoholischen 
Bleizuckerlösung  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  Kiedersclilags  mit 
Alkohol  und  Wasser.  Das  Salz  besteht  aus  einem  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslichen  Niederschlag  von  lebhaft  gelber  Farbe.  Im  ge- 
trockneten Zustande  zeigt  es  sich  beim  Zerreiben  stark  electrisch. 
Bei  höherer  Temperatur  (Uber  150®)  schmilzt  es  zu  einem  rothen 
Glase  zusammen. 

Das  Quecksilbersalz  (C6H3BrCH3S)iHg,  durch  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Sulfhydrats  mit  rothem  Quecksilberoxyd  dar- 
gestellt, ist  eiue  in  viel  heissem  Alkohol  lösliche,  witisse  Gallerte. 

Das  Quecksilberchloridsalz  CeHsBr.CHs.SHgCI,  durch  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  Sufhydrat  als 
weisser,  ins  grünliche  schimmernder  Niederschlag  gefällt,  ist  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  172 — 175®  und  bildet 
dann  eine  durchsichtige  glasige  Masse. 

Das  Silbersalz  ist  ein  grünlich-gelber,  gallertartiger  Niederschlag, 
der  bei  Zusatz  von  salpetersanrem  Sill^roxyd  zu  dem  in  Alkohol 
gelösten  Mercaptan  entsteht.  — Mit  Alkalien  scheint  sich  das  Brom- 
sulfhydrat  nur  schwieriger  zu  verbinden,  wenigstens  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösnng  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol  kein 
Salz  ab.  Das  Knpfersalz,  auf  analoge  Weise  erhalten,  ist  röthlich 
braun. 

4.  /Ifletatoluolsnlfhydrat  CelL.ClIs.SH.  Entsteht  durch  mehr- 
tägiges Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  des  vorigen  mit  Natrium- 
ainalgam.  Es  ist  ebenfalls  ein  leichtflüssiges  Oel,  von  einem  dem 
vorigen  ähnlichen,  nur  stärkerem,  reizenden  Geruch.  Es  siedet  stetig 
bei  187 — 188®  ohne  Zersetzung  und  bleibt  in  einer  Kältemiscbnng 
flüssig.  Gegen  Lösungsmittel  und  die  Lösungen  von  Metallsalzen 
verhält  es  sich  wie  das  gebromte  Metatoluolsulfhydrat.  Seine  Salze 
werden  auf  entsprechende  Weise  dargestellt,  sind  aber  viel  löslicher. 

Das  Bieisalz  (f)  (CTHTSjaPb  ist  ein  schwerer  flockiger,  schön 
gelber  Niederschlag;  getrocknet  ist  er  nicht  electrisch.  Schon  in 
heissem  Wasser  sintert  er  zu  einer  rothen  klebrigen  Masse  zusammen. 
Der  Schmelzpunct  liegt  gegen  70®.  Das  Salz  ist  in  Alkohol  etwas 
löslich. 

Das  Silbersalz  (f)  ÜTlLSAg  ist  nicht  krystallinisch ; frisch  gefällt, 
weisslich  gelb  und  färbt  sich  bald  tiefer  gelb. 

Das  Quecksilbersalz  /‘(ü;H7S)3Hg  besteht  aus  glänzenden,  kleinen 
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weissen  Krystallnadeln,  die  in  Alkohol  ziemlich  löslich  sind.  Sdnnüzt 
bei  1 1 0 zu  einem  wasserhellen  Glas  zusammen. 

Das  Quecksilberchloridsalz  /DjHTSHgCI,  weiss,  krystalliniadi; 
schmilzt  bei  128 — 130®. 

Gegen  Alkalien  verhält  sich  das  Metatoluelsulfhydrat  wie  dk 
gebromte  Verbindung.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht 
zerstört. 

1 . Metabromtolnolsulfosäure  aus  krystallisirietn  Bromtoluol.  Die 
freie  Säure  A^ird  erhalten  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff. Sie  krystallisirt  ans  Wasser  oder  Aether  in  sehr  kld- 
nen  farblosen,  sehr  löslichen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop schiefwinklig  erscheinen.  Versetzt  man  mne  sehr  concentrirte 
Lösung  von  festem  Bromtoluol  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  wenig 
Wasser,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  die  freie  Säure  in  klei- 
nen, glänzenden  Blättchen  ab. 

Metabromtoluolsulfosaures  Blei  (CeHsBrCHsSOsiiPb  bildet,  durch 
Sättigung  der  freien,  durch  Lösen  des  krystallisirten  Bromtolnois  in 
Uberschlissiger,  rauchender  Schwefelsäure  dargestellten  Säure  mit  koh* 
leusanrem  Blei  und  naebheriges  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser 
erhalten,  nach  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  Uber  Schw  efel- 
säure, garbenförmig  vereinigte,  durchsichtige  lange  Nadeln,  die  bei 
dichter  Lagerung  undurchsichtig  erscheinen  und  einen  schönen  Atlas- 
glanz besitzen. 

Metabromtoluolsulfosaures  Natron  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
kleine  Nadeln,  die  bei  langsamer  Krystallisation  in  grosse,  sehr  dflnne 
Tafeln  Ubergehen,  und  ebenfalls  zur  Bestimmung  des  Krystallwassers 
nicht  geeignet  sind. 

r Metabromtoluolsulfosaurer  Kalk  (C6H3.CH3.Br.SOj)jCa-f-3H30 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  eine  grosse  Neigung  haben, 
sich  Uber  den  Rand  des  Gefässes  hinanszuzieben.  Langsam  aus  Al- 
kohol oder  Wasser  krystallisirt,  bildet  das  Salz  derbe,  oft  gekreuzte, 
seidenglänzende  Nadeln.  Die  genannten  Salze  enthalten  alle  Krystall- 
wasser,  verwittern  aber  theilweise  schon  Uber  Schwefelsäure  gestellt. 
Es  wurde  besonders  darauf  geachtet,  ob  die  Lösungen  dieser  Salze 
selbst  ihre  letzten  Mutterlaugen,  Krystalle  von  gleicher  Gestalt  ab- 
setzen. Man  konnte  in  den  eingetrockneten  Mutterlaugen  keine  we- 
sentlich verschiedenen  Krystallgestalten  beobachten,  daher  anzunehmen 
ist,  dass  diese  Salze  wenigstens  sehr  vorherrschend  nur  eine  Sulfo- 
säure  enthalten.  Wir  werden  diesen  wichtigen  Punct  noch  einer  wei- 
teren Prüfung  unterwerfen. 

k Metabromtoluolsulfochlorid  wurde  auf  dieselbe  Art  wie  d«3 
besprochene  Chlorid  dargestellt,  es  zeigte  keine  in  die  Augen  fallenden 
Verschiedenheiten  von  dem  Chlorid  ans  flüssigem  Bromtolnol. 

k Metahromtoluolsuipiydrat,  diese  Verbindung  wurde,  wie  früher 
angegeben  ist,  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  sie  siedet  nicht 
ganz  nnzersetzt  bei  245®  und  erstarrt  bei  ungefähr  -|-7®  zu  einer 
strahligen,  weissen  Krystallmasse.  Die  Salze  zeigen  dieselben  Eigen- 
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schäften,  wie  die  entsprechenden,  aus  dem  flüssigen  Bromtoluol  dar- 
gestellten. 

Das  k Metatoluolsuipiydrat  aus  der  vorhergehenden  Verbindung 
mit  Katrinmamalgam  erhalten,  siedet  bei  ISS"  und  erstarrt  in  einer 
Kältcmiscbung  zu  einer  prachtvollen,  ganz  gleichartigen,  farblosen  Kry- 
stallmasse,  die  nicht  von  Flüssigkeit  durchdrungen  erscheint,  also  wohl 
kein  Gemisch  isomerer  Verbindungen  ist.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  un- 
gefähr bei  -{-  2”.  Die  Salze  des  A' Metatoluolsulfhydrats  zeigen  gegen 
die  der  entsprechenden  Verbindung  aus  flüssigem  Bromtoluol  keinen 
merklichen  Unterschied. 

Ueber  das  von  uns  schon  erwähnte  Toluidin,  welches  nachträg- 
lich auch  von  Herrn  Dr.  Körner,  nach  dem  von  dem  Einen  von 
lins  bereits  seit  langer  Zeit  benutzten  Verfahren  dargestellt  worden 
ist,  werden  wir  in  allernächster  Zeit  genauer  berichten. 


Benzjisulfhydrat 

(BeocjrlinercapUn) 

Orlhotfllaolsulf- 
bjdrmt  iMeUbeu- 
xjrUnlfbydnit) 

MeUioItinUuirhy- 
dr»t  aus  flftattiKem 
Bromtolnol 

MeiatolunUnlfhy- 
drat  »US  fMlani 
iiromtolnol 

Siedepunut. 

194^19.5° 

ISS® 

18S° 

188° 

Schmelzpunct. 

42,5° 

krystallisirt  mit 
grosser  Leich- 
tigkeit in  gros- 
sen Blättern. 

bei  — 20° 
noch  flüssig 

krystallisirt  in 
schönen  durch- 
sichtigen brei- 
ten Nadeln. 

Lttalichkeit. 

Löslich 
in  Alkohol. 

Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol; 
löslich  in  conc.  Sohwcfelsäurc  mit  prncht- 
Toll  hlauer  Farhe, 

BleisaU.  b 

Hellgcihe 

Blätter. 

Orangegclhc 
Flocken.  Durch 
Licht  zersetz- 
lich.  b 

Tief  gelb, 
amorph. 

Schmelzp.  unge- 
fähr 70°.  Gegen 
Licht  beständig. 

Tief  gelb, 
amorph. 
Schmelzp.  76 
bis  78°.  Gegen 
Licht  beständig. 

(tueckailber- 

MÜz.b 

Lmnge 

seideglänzende 

Nadeln. 

Weisse  Blätter. 
Durch  Licht 
zcrsctzlich. 

Schön  glänzende 
weisse  Nadeln. 
Schmelzp.  110°. 
Gegen  Licht  be- 
ständig. 

Schön  glanzende 
weisse  Nadeln. 
Gegen  Licht  be- 
stand. Schmzp. 
123—126°. 

Silbersalz. 

Wciss. 

ZeisiggrUn. 

Hellgelb. 

Wciss  (bald  gelb 
werdend). 

Kupfersalz. 

Grün. 

Grlln. 

Schmutzig  gelb. 

Schmutzig  gelb. 

Gicht  Schwefel- 

Verhalten  gegen 
Salpetersäure. 

läure,  geringe 
Mengen  von 
Bcnzoösäure  u. 
Bittermandelöl. 

Uieht  ganz  gelinge  Mengen  von  ijchwcfelsäure 

Göttingen,  im  Juni  1869. 


1)  Märker,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  75.  2)  ebendas.  77.  3)  ebendas.  79. 
4)  ebendas.  80.  6)  ebendas.  81. 
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K.  Birnbaam, 


Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 

Platinchlorid. 

Von  K.  Birnbaum. 

Wenn  man  Platinchlorid  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  so  wird 
bekanntlich  zuerst  Platinchlorür , später  aber  das  Sulfit  des  zweiwer- 
thigeii  Platins  gebildet.  Man  hat  es  hier  mit  zwei  verschiedenen  Re- 
actionen  zu  thun.  Bei  der  ersten  wird  die  schweflige  Säure  durch 
(las  Chlor  des  Platinchlorids  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  bei  der  zwei- 
ten aber  tritt  für  Chlor  schweflige  Säure  ein.  Bei  dieser  zweiten  Be- 
action  sind  drei  Fälle  möglich,  sie  kaun  verlaufen  nach  einer  der  fol- 

genden  Gleichungen:  PtCl2  -|-  H28O3  = PtCb 

-f  H2SO3  = PtSOs  + 2HC1  oder  PtCli  -f-  2H2SO3  = PtJlsOs  + 

Die  mittlere  von  diesen  drei  Gleichungen  ist  von  Liebig,  Litton 
und  Schnedermann,  J.  Lange  und  Claus  benutzt  zur  Darstel- 
lung von  Sulfiten  des  Platins,  Claus  bat  vielleicht  auch  die  letzte 
Reaction  benutzt,  als  er  das  saure  Sulfit  des  Platins  darstellte.  Die 
Reaction,  welche  durch  die  erste  Gleichung  ausgedrttckt  wird,  ist  aber 
bisher  noch  nicht  benutzt,  wenigstens  hat  man  noch  keine  gut  charac- 
terisirtcn  Salze  mit  ihrer  Hülfe  dargestellt.  Allerdings  bekam  Claus 
(Ann.  Ch.  Pharm.  63,  357),  als  er  Platinchlorid  durch  schweflige  Säure 
entfärbt  hatte,  auf  Zusatz  von  Kaliumhydrat  eine  gelbe  Lösung,  welche 
ein  Gemisch  von  Salzen  lieferte;  deren  Zusammensetzung  stellte  er 
aber  nur  qualitativ  fest,  er  fand  in  ihnen  Platin,  Kalium,  Chlor  und 
schweflige  Säure.  Als  vor  einigen  Jahren  Schottländer  (diese Zeit- 
schr.  N.  IT.  2,  739)  auf  meine  Veranlassung  das  Platinhyposulfit  stu- 
dirte,  suchten  wir  Ammoniumplatincblorflr  so  darzustellen,  dass  wir 
schweflige  Säure  auf  Platinsalmiak  einwirken  liessen.  Dabei  bildete 
sich  neben  dem  Ammoniumplatinchlorttr  immer  eine  Verbindung,  die 
in  gelben  Nadeln  krystallisirte  und  welche  neben  Platin  und  Ammo- 
nium, Chlor  und  schweflige  Säure  enthielt.  Offenbar  batten  wir  in 
der  Anwendung  von  Platinsalmiak  statt  Platinchlorid  ein  Mittel  gefun- 
den, diu  schnelle  Ueberftthrung  des  Platinchlorttrs  in  das  Sulfit  zu 
verlangsamen.  Claus  hat  die  von  ihm  erwähnten  Schwierigkeiten 
bei  der  Reindarstellung  solcher  Salze  gewiss  durch  die  Anwendung 
von  freiem  Platinchlorid  herbeigefUhrt.  Erst  jetzt  habe  ich  die  vor 
einigen  Jahren  begonnene  Untersuchung  fortsetzen  können  und  bin. 
da  ich  durch  die  erwähnte  Arbeit  von  Schottländer  veranlasst 
wurde,  vom  Platinsalmiak  ausgegangen. 

Trügt  man  Platinsalmiak  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  schwefliger  Säure  ein  und  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasser- 
bade, indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  verdunstende  schweflige  Säure 
ersetzt,  so  bekommt  man  eine  gelbe  Lösung.  Diese  wurde  bis  zur 
Krystallisation  eingedampft,  dann  wieder  mit  einem  kleinen  Ueberschnss 
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An  schwefliger  Säure  zersetzt  und  nun  über  Schwefelsäure  und  Aetz- 
kalk  der  Krystallisation  ttherlassen.  Nachdem  einige  Krystalle  von 
Ammoninmplatinchlorttr  sich  gebildet  hatten,  schossen  lange  orange- 
gelbe Nadeln  einer  Verbindung  an , weiche  Platin , Ammonium,  Chlor 
und  schweflige  Säure  enthielten.  Diese  Krystalle  waren  frei  von  Kry- 
stallwasscr,  zerflossen  aber  an  der  Luft.  Die  Analyse  ergab,  dass 
die  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  in  dem  Verhältniss  standen : 
Pt : 3CI : 80s  : 2NIli.  Die  vier  Vorwandtschaftscinheiten,  welche  durch 
das  zweiwerthige  Platin  und  die  beiden  Atome  Ammonium  gegeben  sind, 
können  durch  das  vorhandene  Chlor  und  die  schweflige  Säure  nur 
gesättigt  sein,  wenn  von  der  schwefligen  Säure  der  einwerthige  Rest 
HSO3  in  der  Verbindung  enthalten  ist.  In  der  That  gelang  es  durch 
Neutralisation  der  wässerigen  Lösung  der  gelben  Krystalle,  welche 
stark  sauer  reagirte,  mit  Kaliumcarbonat  ein  Atom  Wasserstoff  in  der 
Verbindung  durch  Kalium  zu  vertreten.  Die  neutrale  Lösung  gab 
schön  ausgebildete  rhombische  Krystalle  von  orangegelber  Farbe,  in 
welchen  durch  die  Analyse  das  Atomverhältniss  Pt : 3C1 : SO3  : 2NH4 : K 
gefunden  wurde.  Ehe  ich  aber  eine  Formel  für  die  Verbindung  auf- 
stellen konnte,  musste  bestimmt  werden,  ob  die  schweflige  Säure  in 
den  Combinationen  an  Platin  oder  an  Ammonium  gebunden  war.  Wenn 
nun  PlatinchlorUr  in  der  ersten  Verbindung  enthalten  gewesen  wäre, 
hätte  sie  mit  Ammoni.ak  das  grüne  Mag nus’sehe  Salz  oder  doch  das 
Chlorid  einer  Platinbasc  geben  müssen.  Das  war  aber  nicht  der  Fall ; 
die  gelbe  Lösung  wurde  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  in  geringem  Ueber- 
schuss,  farblos  und  Hess  nun  ein  weisses  Salz  in  mikroskopischen 
Nadeln  fallen,  welches  frei  war  von  Chlor  und  die  Zusammensetzung 
(NH.iliPtSOs  besass,  also  als  das  Sulfit  der  Platinbase  betrachtet 
werden  kann,  deren  Chlorid  Reiset  bekam  durch  Behandlung  des 
grünen  Magnus'sclien  Salzes  mit  Ammoniak.  Nachdem  so  erkannt 
war,  dass  in  der  Verbindung  der  einwerthige  Rest  IISO3  enthalten 
und  dass  dieser  an  das  Platinatora  gebunden  sei,  konnte  man  folgende 

CI 

Formeln  für  die  obigen  Verbindungen  aufstellen:  Pt^jgQ^ +2NH4CI 
CI 

und  + 2NII4CI.  Die  zuerst  beschriebenen  gelben  Nadeln 

bilden  also  ein  Doppelsalz  aus  Chlorammonium  mit  einer  Verbindung, 
welche  die  Eigenschaften  einer  einbasischen  Säure  hat  und  die  man 
passend  als  chlorplatinschweflige  Säure  bezeichnen  könnte ; die  aus 
diesen  Nadeln  durch  Neutralisation  mit  Kaliumcarbonat  erhaltenen 
rhombischen  Krystalle  stellen  das  Kaliumsalz  dieser  Säure,  auch  in 
einer  Doppelverbindung  mit  Chlorammonium,  dar.  Dass  wirklich  bei 
der  Bildung  dieser  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  der  schwefli- 
gen Säure  auf  Platinsalmiak  zuerst  Ammoniumplatinchlorür  entsteht 
und  dass  dann  in  diesem  Chlor  durch  den  einwerthigen  Rest  HSO3 
vertreten  wird,  ergiebt  sich  daraus,  dass  AmmoninmplatinchlorUr  direct 

CI 

mit  schwefliger  Säure  die  gelben  Nadeln  von  Pt^gQ  -|-2Nn4Cl  lie- 
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fert.  Dieser  Weg  der  Darstellang  ist  sogar  vorzuziehen,  weil  sich  hier 
keine  Schwefelsftare  bildet,  die,  wie  unten  näher  angegeben,  stdrend 
einwirken  kann. 

Es  lag  nun  nahe  zu  vermuthen,  dass,  gerade  wie  ans  dem  Hy* 
drat  der  schwefligen  Säure  der  einwerthige  Rest  IISO3  für  Chlor  An- 
tritt, auch  solche  Reste  aus  Sulfiten  Chlor  substituiren  könnten.  Ich 
löste  deshalb  AmmoniumplatinchlorUr  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  neutralem  Ammoniumsulfit  auf,  die  Lösung  war  nahezu  farblos. 
Beim  Eindampfen  bildeten  sich  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  dem 
monoklinen  Systeme  angehören  und  eine  hellgelbe  Farbe  besassen. 

CI 

Die  Analyse  führte  für  diese  zu  der  Formel:  + CNH<)i 

SO3  3H2O,  liier  haben  wir  also  Ammoniumplatinchlorosnlfit  mit 
Ammoniumsulfit  in  einer  Doppelverbiudung,  auch  auf  diesem  Wege 
sind  somit  neutrale  Salze  der  neuen  Säure  zu  erhalten. 

Ebensogut,  wie  man  zu  den  Salzen  der  chlorplatinschwefligen 
Säure  kommt,  wenn  man  von  den  Doppelsalzen  des  Platinchlorids  oder 
Platincblorürs  mit  Chlorammonium  ausgeht,  kann  man  auch  die  ent- 
sprechenden Kaliumdoppelverbindungen  als  Ausgangspunct  benutzen. 
Kaliumplatinchlorid  verhält  sich  gegen  schweflige  Säure  ganz  wie  Pla- 
tinsalmiak. Aus  der  gelben  Lösung  kamen  aber  zuerst  Krystalle  von 
saurem  Kaliumsulfat  und  die  dadurch  der  zu  ihrer  Bildung  nothwcn- 
digen  Menge  von  Kaliumsalzen  beraubten  Platinvcrbindungen  konnten 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Als  nun  der  Verlust  an  Kalium* 
salzen  durch  Chlorkalium  ersetzt  wurde,  erhielt  ich  schön  ausgebildete 

CI 

rhombische  Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  besassen : 

2KC1.  — Endlich  gelang  es  mir  auch  durch  Einwirkung  von  saurem 
Ammoniumsulfit  auf  Ammoniumplatinchlorür,  beide  Cbloratome  des  Pla- 
tinchlorürs  durch  den  einwerthigen  Rest  IISO3  zu  vertreten.  Ich  erhielt 
aus  der  farblosen  Lösung  von  AmmoniumplatinchlorUr  in  wässeriger 
schwefliger  Säure  grosse  farblose  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

Pt^gQ®  -j-  2NII4CI  + ILO.  Diese  gaben  bei  100®  nur  das  Krystall- 

wasser,  bei  150®  aber  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  als  U28O3  ab. 
Diese  Verbiudung  muss  sich  wie  eine  zweibasigehe  Säure  verhalten. 

Die  Salze  dieser  zweiten  Säure  habe  ich  noch  nicht  untersucht 
Die  grosse  Anzahl  von  möglichen  Verbindungen  dieser  Platincombina- 
tionen,  sowie  die  entsprechenden  Iridiumverbindungen,  mit  denen  Claus 
sich  schon  früher  beschäftigte,  sind  der  Gegenstand  von  Untersuchungen, 
die  augenblicklich  im  hiesigen  Laboratorium  angestellt  werden. 

Carlsruhe,  Juli  1869. 

Chem.  Laboratorium  des  Polytechnienms. 
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(7eber  die  bei  der  Reduction  der  Metalloxyde  durch  WaseerstofT 
erforderliche  Temperatur  vmd  über  die  Verschiedenheit  derselben 
bei  verschiedenen  Modificationen  des  Oxyds.  Vou  W.  M üller.  — Die 
Versuche  wurden  in  einem  Sandbadu  vorjfenommen,  in  dem  sich  neben  der 
Rühre,  welche  das  O.xvd  enthielt,  ein  bis  360^  getheiltes  Thermometer 
befand.  Die  Röhre  selbst  war  rechtwinklig  gebogen,  auf  einem  Ende 
geschlossen.  Das  andere  Ende  tauchte  in  M asscr.  Durch  diese  Oeffnung 
wurde  die  Röhre  mit  Wasserstoff  gefüllt  Die  beginnende  Reduction  zeigte 
sich  in  einem  Anfsteigen  des  Wassers  in  dem  offeneu  Schenkel.  — Eisen- 
oxyd, durch  Glühen  von  Eisen  an  der  Luft  dargestellt,  wurde  in  feuchtem 
Zustande  von  Wasserstoff  angegriffen  bei  einer  Temperatur  von  282—288’. 
im  Mittel  285®,  oder  nach  Correctur  des  über  dem  Sandbadc  stehenden 
Quecksilberfadens  bei  293®.  — Ganz  trocken  i das  Rohr  wurde  durch  Queck- 
silber abgesMtrt,  auf  dem  in  der  Röhre  einige  Stücke  Chlorcalcium  schwam- 
men) tritt  die  Rednetion  erst  bei  305 — 330®  ein.  Die  Anwesenheit  von 
Stickstoff  erhöht  die  Temperatur  der  Rednetion  von  Eisenoxyd.  — Aus 
oxalsaurem  Eisenoxydul  dargesetelltes  Eisenoxyd  wurde  bei  278®  reducirt 
(feucht).  — Das  aus  salpetersaurem  Salz  durch  Ammoniak  gewonnene  Eisen- 
oxyd bei  286®.  — Brauneisenstein  bei  277®.  Bei  allen  diesen  Versuchen 
wurde  die  Reduction  bis  zu  metallischem  Eisen  nachgewiesen.  — Sehr  .stark 
geglühtes,  in  Salzsäure  kaum  lösliches  Eisenoxyd  wurde  erst  bei  der  Siede- 
hitze des  Quecksilbers  angegriffen  von  Wasserstoff,  Eisenglanz  wurde  sogar 
erst  bei  Rothglubt  reducirt.  — Kiipferoxyd,  durch  Fällung  von  Kupfervitriol 
durch  Natron,  Answaschen  des  Niederschlags  und  Erhitzen  bis  zu  300’  dar- 
gestellt, wurde  bei  135—136®  reducirt,  dasselbe  Oxyd  nach  starkem  Glühen 
hei  135— MO®.  — Aus  Nitrat  durch  Natron  gefälltes  und  nachher  bis  zur 
Rothgluth  erhitztes  Knpfero}^d  wurde  schon  bei  130— 140®  reducirt.  Stick- 
stoff schadet  hier  nichts  Dagegen  wurde  ein  durch  Glühen  von  Kupfer 
an  der  Luft  dargestelltes  Oxyd,  das  für  sich  auch  bei  135-110®  reducirt 
wurde,  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  erst  bei  193®angegriffcn,  ja  durch  Glühen 
von  Nitrat  dargestclltes  Oxyd  wird  von  Wasserstoff  erst  bei  205®  reducirt,  wenn 
das  Wasserstoffgas  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Stickgas  vermischt  ist.  — 
Kupferoiydnl  verh&lt  sich  ganz  wie  das  Oxyd,  es  wurde  auch  bei  allen  Reduc- 
tionen  die  Abscheidnng  von  metallischem  Kupfer  erkannt.  Kobaltoxvd  wird 
bei  125®  unter  Bildung  von  0.xyduloxyd  reducirt,  bei  197®  fängt  das  Ko- 
baltoxyduloxyd  an  Sauerstoff  abzugeben , erst  über  320®  wird  das  Oxydul 
reducirt.  — Nickeloxyd  wird  bei  105®,  Nickeloxydul  bei  194®  reducirt.  liier 
wird  aber  noch  kein  metallisches  Nickel  abgeschieden,  es  bildet  sich  bei 
dieser  Temperatur  ein  Suboxyd.  Die  Zusammensetzung  dieses  niedrigsten 
Oxydes  bestimmte  Müller,  indem  er  das  Volum  Wasserstoff  maass,  welches 
zu  der  vollständigen  Reduction  zu  Metall  nothwendig  war.  Danach  ist  das 
Suboxyd  NiiO,  eine  Verbindung,  die  erst  bei  270®  reducirt  wird.  — Zink- 
oxyd wurde  bei  der  höchsten , mit  einer  Glasröhre  zu  erreichenden  Tem- 
peratur nicht  reducirt.  — Braunstein  wird  bei  202®  zu  Oxyduloxyd  reducirt ; 
Braunit  erst  bei  Rothgluth;  Manganoxyduloxyd  bei  der  Siedetemperatur 
des  Quecksilbers.  Antimonsäure  wird  bei  215°  reducirt,  Anlimonoxyd  erst 
Uber  dem  Siedepunct  des  Quecksilbers.  Arsensäure  wird  bei  145®  zu  arse- 
niger  Säure,  letztere  widerstand  der  Wirkung  des  Wasserstoffs.  Metazinn- 
säure wurde  bei  174®  angegriffen,  in  Säuren  lösliches  Zinnoxyd  erst  bei 
210®.  — Bleioxyd  wird  bei  310—315®  zu  metallischem  Blei,  Mennige  bei 
derselben  Temperatur.  Bleisuperoxyd  verliert  neben  Wasserstoff  schon  bei 
155 — 160®  einen  'fheil  seines  Sauerstoffs.  — Rothes  Qneeksilberoxyd  erfor- 
dert zur  Rednetion  eine  Temperatur  von  230®,  gelbes  nur  127®.  — Silbor- 
oxyd  wird  schon  bei  70—78®  angegriffen,  Goldoxyd  bei  85®,  Platinoxyd 
schon  bei  gewöhniieher  Temperatur. 

Auch  einige  Chlor-  und  Schwefelmetalle  untersuchte  der  Verf.  in  der 
angedeuteten  Weise.  Goidchlorid  zeigte  sich  unangreifbar  gegen  Wasser- 
stoff bis  zu  200®  Darüber  erhitzt  tritt  plötzliche  Explosion  ein  durch  Ver- 
bindung von  gasförmigem  Chior  mit  dem  Wasserstoff.  — Platinchlorid  fing 
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bei  SS"  an  reducirt  zu  werden.  — Chlorsilber  and  Chlorblei  wurden  bei  den 
zu  i>eobachtenden  Temperaturen  nicht  reducirt.  — Schwefelgold  Mb  bei 
200"’  Schwefel  ah,  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  wurde  nicht  beoMchtet. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Mengen  von  Metalloxyden,  die  mit 
einander  gemischt  sind,  lassen  sich  diese  Versuche  nicht  benutzen.  Verf 
glaubte  aus  der  bei  einer  bestimmten  Temperatur  absorbirten  Menge  Was- 
serstoff auf  die  Menge  des  vorhandenen  Metalloxyds  zuriickschliessen  zn 
können.  Das  ging  nicht,  weil  selbst  bei  langer  Kinwirkung  bei  bestimmter 
Temperatur  schwer  das  Ende  der  Iteaction  zu  erreichen  war,  und  weil  in 
Domischen  die  Metalloxyde  sich  anders  verhalten,  als  wenn  sic  fUr  sich  mit 
Wasserstoff  behandelt  werden.  (Pogg.  Ann.  136,  51. 1 


Uebor  basisohe  Zink-  und  Kupfersalse.  Von  Kranz  Keindcl.  — 
Der  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  Ulierschlissiges  Zinkvitriol 
mit  Ammoniak  kocht,  wurde  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  im  Fil- 
trat, das  zuerst  sauer  rcagirte,  keine  Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  war. 
Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Niederschlag  hatte  die  Ziisaniracnsetznng 
8ZnO. lf>I10..S0j,  bei  110-’  SZnO.7HO.SOj,  bei  200'^  SZnO.OITO.SOj , bei  250^ 
SZnO.HO.SOa.  Dieser  letzte  Körper  aber  gab  an  kaltes  Wasser  schon  be- 
deutende Mengen  von  ZnOSO.i  ab.  Dass  man  es  hier  nicht  mit  einem  Ge- 
misch von  Zinkvitriol  und  Zinkoxydhydrat  zu  thun  hat,  beweist  der  Um- 
stand. dass  selbst  durch  l>  wöchentliches  Answaschen  des  Niederschlags  mit 
heissem  Wasser  kein  schwefelsäurefreies  Präparat  zu  erhalten  war.  Durch 
diese  Behandlung  war  das  basische  Salz  (bei  loo^  getrocknet)  zn  '.tZnO. 
12IIO.SO3  geworden.  Das  basisch  Schwefelsäure  Kupfer,  welches  aus  CuO 
SOj  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt  wird,  ist  OCuO.IHO.SO.j.  — Was- 
serhaltige Kupferoxychloride  werden  dargcstellt  durch  Kochen  der  betref- 
fenden Basen  oder  Carbonate  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Moleclilen 
CuOSOj  und  NaCI.  Bei  Anwendung  von  Kali  bekommt  man  hier  den  Nie- 
derschlag 7t'uO.!)HOCnCl  (bei  lUO'”  getrocknet).  Bei  25(P  wird  der  Nieder- 
schlag, der  vorher  blaugrün  war,  rothbraun  unter  Abscheidung  von  Oxyd. 
— Durch  Ammoniak  fid  ein  Niederschlag  fiCuO.VHO.CuCI,  der  sich  ähnfich 
verhält,  wie  der  zuletzt  beschriebene.  (J.  pract.  Chem.  li)t>,  371.) 


TTeber  einige  Isopropylverbindungen.  Buttersäure-  und  Vale- 
riansäure-Isopropyläther.  Von  R.  D.  Silva.  — Die  beiden  Aether  wur- 
den durch  Einwirkung  von  Isopropyljodllr  auf  die  Silbersalze  der  Sänren 
dargestellt  Die  Reaction  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man 
kühlt  antänglich  mit  kaltem  Wasser  ab  und  erhitzt  schliesslich  das  Wasser- 
bad noch  2 — 3 Stunden  auf  100^  Als  Nebenproduct  entsteht  etwas  Pro- 
pylen und  freie  Säuren.  Von  letzteren  werden  die  Aether  dureh  W'aschen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gereinirt.  Der  Biillersnurc-Isopro- 
pnUither  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  wenig  ange- 
nehmem, an  Buttersäure  erinnernden  Geruch.  Siedepunct  12S°  unter  755 
Mm.  Druck.  Brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Dampfdichte  gefunden 
= .4,73,  berechnet  = •t,.'jO.  Spec.  Gew.  bei  0'^  = 0,h787;  bei  1.3’”  = 0,8652. 
Er  ist  optisch  unwirksam , sein  Brechungsindex  wurde  für  die  gelbe  Na- 
triumlinie = 1,3!)3  gefunden.  Der  Vaieriansihtre- Isopropyläther  ist  eben- 
falls ein  farbloses,  bewegliches  Liquidum,  brennt  mit  stärker  leuchtender 
Flamme  als  der  vorige  Aether,  riecht  angenehm,  obgleich  auch  an  Valerian- 
säure  erinnernd.  Spec.  Gewicht  bei  0”  =0,8702;  bei  17“  = 0,8538.  Dampf- 
dichte gefunden  = 5,001,  berechnet  = 1,!)0.  Siedepnnct  142“  unter  756  Mm. 
Druck.  Brechungsindex  für  die  gelbe  Natriumlinie  = 1,307.  Optisch  un- 
wirksam. Weisscs  Licht  durch  ein  mit  diesem  Aether  gefülltes  Prisma  ge- 
leitet, mebt  ein  sehr  schönes,  fast  ausschliesslich  aus  den  4 F'arben:  roth, 
grün,  blau  und  violett  gebildetes  Spectrum.  (Coropt.  rend.  68,  U76.) 
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neber  Steinkohlentheeröl  von  un^fShr  200^  Biedepunot.  Dinitxo- 
cumol,  Dinitrocymol,  Bumpfgaakohlen Wasserstoffe.  Vunliumuiier. — 
Durch  Destillation  eines  von  Naphtalin,  Phenolen  und  Käsen  befreiten  awi- 
sehen  170  und  225°  siedenden  Steinkohlentheers  hat  der  W‘rf.  drei  ver- 
schiedene, zwischen  176  und  179°,  zwischen  196  und  199°  und  zwischen  200 
und  225°  constant  siedende  farblose  Fliissig-keiten  von  fast  angcuehuieui, 
au  Terpeutiniil  erinnerdem  (Jeruch  erhalten.  Die  erste  Portion  ergab  eine 
der  Formel  CioHi«,5,  die  dritte  eine  der  Formel  Ciulisü,i  entsprechende  Zu- 
sammensetzung, die  zweite  wurde  nicht  analvsirt.  lu  der  Erwartung,  dass 
diese  FiUssigkeiten  Gemenge  von  Benzol-  und  Petrolcuiukohlenwasserstotfen 
seien,  hat  der  Verf.  zwei  zwisehenliegendo  Fractionen,  die  von  ISO— 196° 
und  die  von  200—220°  mit  rauchender  Salpetersäure  beliandelt.  Es  bildeten 
sich  zwei  Schichten,  die  obere  bestand  aus  Sum^fgas-KohlenwasserstotTen, 
die  untere  aus, der  Überschüssigen  Salpetersäure,  in  welcher  krystallisircnde 
Nitroverbindungen  aufgeUlst  waren.  Die  aus  der  Fraction  180— IS6°  erhal- 
tenen Krystalle  waren  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  86°  schmolzen  und  die 
Zusammensetzung  CsHiolNO-jb  besassen.  Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung 
Diniirocumol').  Aus  der  bei  200 — 220°  siedenden  Fraction  wurde  nur  eine 
kleine  Menge  von  harten,  ^t  ausgebildetcn . farblosen,  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslichen,  Uber  100°  schincizenden  Prismen  erhalten,  welche  annähernd 
die  Zusammensetzung  CiuUia(NOs)j  hatten  und  die  der  Verf.  Ditiilnici/iiiol 
nennt.  Die  Analyse  der  aus  diesen  beiden  Fractionen  erhaltenen  Suuipf- 
gaskohlenwasserstoffe  ergab  keine  für  die  wahrscheinlichen  ('ormeln  CnIDi 
und  passende  Zahlen.  (L'ompt.  rend.  68,  1482.) 


Untersuohungen  über  das  Inulin  und  dessen  Aoetylderivate.  Von 
Ferrouillat  und  Savigny.  — Aus  den  V’ersuchen  der  Verf  folgt,  dass 
das  Inulin  von  verschiedener  Herkunft  nicht  identisch  ist  und  dass  nament- 
lich das  aus  Dahlia  (Geor^ina  purpurea)  und  das  aus  der  Alantwurzel 
(Inula  Helenium)  sich  verschieden  verhalten,  wenn  man  sie  unter  denselben 
Verhältnissen  mit  Essigsäure-Anhydrid  behandelt.  Zur  Darstellung  des 
Inulins  wurden  die  betreffenden  Pflanzentheile  eine  Stunde  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  die  filtrirte  Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Klei  genillt, 
wodurch  eine  gummiartige  Substanz  entfernt  wurde.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  hinreichend  weit  eingedainpft, 
dann  sich  selbst  Uberlasscu  und  der  Niederschlag  von  Inulin  filtrirt , mit 
Wasser,  darauf  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur 
getrocknet.  Das  Dahlia-Inulin  lenkte  die  Polarisationsebene  26°  nach  links, 
wie  auch  schon  Bouchardat  gefunden  hat,  das  Alant-Inulin  dagegen 
32,8°  nach  links  (Mittel  aus  3 gut  libereiiistiinmenden  Versuchen).  — Von 
beiden  Inulinsorteu  wurtle  je  1 Th.  mit  1 Th.  Essigsäure-Anhydrid  und 
2 Tb.  Eisessig  eine  Viertelstunde  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Inulin  wurde 
erst  gummiartig,  dann  löste  es  sich  auf  Die  läisuug  wurde  durch  Wasser 
nicht  gefällt,  a^r  auf  Zusatz  von  Aether  entstand  ein  breiartiger,  halbfliis- 
siger,  hellgelber,  amorpher  Niederschla  , der  nach  dem  vollständigen  Aus- 
waschen mit  Aether  und  Trocknen  bei  100°  eine  feste,  amorjjhe,  hellgelbe, 
in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether  aber  unlös- 
liche Masse  bildet  Dieses  Acetylderivat  lieferte  bei  der  Verseifung  29—30 
Proc.  Acetyl,  was  1 '/>  Acetylatomeu  für  die  Formel  CnHi  uOi  entspricht  Die 
Formel  des  Inulins  muss  demnach  verdimpelt  werden  und  dieses  erste  Aee- 
tylderivat  ist  CnHnlC'iHsOjsOio.  Das  Rotationsvermögen  der  aus  Dahlia- 
Inulin  erhaltenen  Verbindung  ist  =■  — 20°,  der  aus  Alant-Inulin  = — 32°. 
— Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  1 Th.  Inulin  mit  2 Th.  Essigsäure- 


1)  Sie  ist  aber  unzweifelhaft  Dinitroinesitylen,  denn  sie  besitzt  wie  der  Verf. 
auch  bervorhebt,  den  Schmelzpnnct  und  die  anderen  Eigenschaften  des  Dinitro- 
mesitylens.  üeber  Vorkommen  von  Mesitylen  im  Steinkohlentheer  s.  diese  Zeit- 
ichr.  N.  F.  4,  582.  F. 
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Anhydrid  eine  Viertelstunde  *nm  Sieden  erhitzt.  Die  erhaltene  Ltbasf 
wurde  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Aethcr  gefällt.  Mit  etwas  Wawer 
versetzt  und  bis  zum  vollständigen  Verjagen  der  Kssigsäure  verdampft,  hin- 
terliess  sie  einen  stark  gefärbten  Rückstand,  der  in  reinem  W'asser  nntas- 
lieh,  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  haltigem  Wasser  Idslich  war.  Die  alko- 
holische Lösung  hinterliess  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  und  Ver- 
dunsten eine  amorphe,  gelbliche  Masse.  Die  Verbindung  ans  Alant-Inulin 
hatte  die  Zusammenst^tzung  Ci3Hi5(C2il30|&0ia  nnd  das  Kotationsvermögeu 
25®,  die  aus  Dablia-lnulin  dagegen  war  CianimCaHaOliOio  und  ihr  Ro- 
tationsvermögen war  — = — 14®.  — Bei  einem  dritten  Versuch  ^vurde  t Th. 
Inulin  mit  3 Th.  Essigsäure- Anh)’drid  '/^  Stunde  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
Lösung,  wie  beim  zweiten  Versuche  behandelt,  gab  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende  Prodnete.  Diu  Verbindung  ans  Alant- 
Inulin  entsprach  der  Formel  CisIlotCilliOlTOia,  die  aus  Dahlia-lnulin  der 
Formel  Ciilli4tCsIl30l60io.  Unter  nahezu  denselben  Verhältnissen  wurde 
einmal  aus  Alant-Inulin  ein  direct  mit  Wasser  ausfällbarcs  Product  erhalten, 
welches  8 Acetylatome  enthielt.  Diese  Verbindung  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  dem  Alant-Inulin  die  Formel  des  Rohrzuckers  C11U21O11  zukummL 
--  Als  das  Dahlia-lnulin  mit  2-3  Th.  Essigsäure-Anhydrid  in  verschlos- 
senen tiefässen  auf  lüO®  erhitzt  wurde,  Mib  es  Wasser  ab  und  lieferte  2 
Acetylderivate,  von  denen  das  eine,  in  Wasser  lösliche,  die  Polarisittions- 
ebene  55°  nach  rechts,  die  .andere,  in  Wasser  unlösliche  35,5°  nach  rechts 
ablenkte.  Diese  beiden  Körper  gaben  bei  der  Verseifung  nur  35  Proc 
Acetyl  und  sind  danach  Tetracetylverbindungen.  Die  unlösliche  Verbin- 
dung lieferte  bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  eine  harzige,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende  Masse,  deren  Analyse  die 
Formel  C'tsHioü«,  d.  i.  Inulin  —211  ergab.  Das  Alant-Inulin  lieferte  nnter 
denselben  Verhältnissen  nur  eine  schwarze  humusartige  Masse  und  «iae 
kleine  Menge  eines  rcchtsdrehenden  Syrups.  (Compt  rend.  68,  I57l.| 


Ueber  die  Einwirkung  von  Salasäure  auf  Morphin.  Von  Aug. 
.Mat  tili  essen.  — Morphin  wurde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Salzsäure  2—3  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140 — 150®  erhitzL 
Beim  OeflFnen  der  Röhren  entwich  kein  Gas,  auch  war  kein  Cblonnethyl 
entstanden.  Trotzdem  aber  war  das  Morphin  in  eine  neue  Base  mit  ganz 
anderen  Eigenschaften  übergegangen.  Man  kann  diese  rein  erhalten,  wenn 
man  den  Röhreuinbalt  in  Wasser  löst.  Überschüssiges  zweifach  kohlensaures 
Natron  hinzusetzt  und  den  Niederschlag  mit  Aether  oder  Chloroform  aus- 
zieht.  In  diesen  beiden  Lösungsmitteln  ist  die  neue  Base  leicht  löslich, 
während  bekanntlich  Morphin  darin  unlöslich  ist.  Schüttelt  man  die  Aether- 
oder  Chloroform-Ijösung  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  conoentrirter  Salz- 
säure, so  bedecken  sich  die  Gefässwände  mit  Krystallen  des  salzsauren 
Salzes  der  neuen  Base.  Diese  werden  mit  etwas  kaltem  Wasser,  worin  sie 
wenig  löslich  sind,  gewaschen  und  aus  heissem  nmkrystaliisirt.  Nach  dem 
TrocKueii  Uber  Schwefelsäure  sind  sie  wasserfrei  und  haben  die  Zusammen- 
setzung Ci;HitNOs -f- HCl.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  zweifach 
kolilensaures  Natron  die  freie  Base  als  eine  schneeweisse.  nicht  kryntnlii- 
nische  Masse , welche  an  der  Luft  sehr  rasch  oberflächlicn  OTÜn  wira  und 
deshalb  schwer  in  ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Die  nene  Base, 
welche  der  Verf.  Apomorphin  nennt,  unterscheidet  sich  in  Ihrer  Zusammen- 
setzung von  dem  Morphin  nur  durch  den  Minusgehalt  von  l Mol.  HiO. 
Ebenso  wie  die  freie  Base,  färbt  sich  auch  das  salzsaure  Salz  grün,  wenn 
es  im  feuchten  Zustande  der  Luft  aus^esetzt  wird,  oder  wenn  es  trocken 
erhitzt  wird.  Diese  Färbung  ist  von  einer  Gewichtszunahme  begleitet  nnd 
rührt  daher  augenscheinlich  von  einer  Oxydation  her.  Die  aus  der  freien 
Base  erhaltene  grüne  Masse  ist  in  Wasser  und  Alkohol  theflweise  mit  schön 
smaragdgrüner  Farbe,  in  Aether  mit  prachtvoll  purpurrother  und  in  Chloro- 
form mit  schön  violetter  Farbe  löslich.  — Die  physiologische  Wirkung  des 
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Apomorphins  ist  ^anz  verschieden  von  der  des  Morphins.  Eine  sehr  kleine 
Dose  (0.1  Grm.  des  salzsauren  Salzes  snbcntan  oder  '/«  Uran  innerlich  g^e- 
nommeni  bewirkt  in  4— 10  Minuten  Erbrechen  und  eine  bedeutende  Depres- 
sion, aber  diese  Erscheinungen  gehen  rasch  und  ohne  schädliche  Nachwir- 
kungen vorüber.  (Lond.  K.  Soc.‘  June  10,  1809.  Chem.  News  19,  289.) 


Heber  die  Btnwlrkung  von  Salzsäure  auf  Codein.  Von  Aug. 
Matthiessen  u.  C.  R.  A.  Wright.  — Code'in  wurde  mit  dem  12—20- 
fachen  Gewicht  starker  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Rühren  2—3  Stunden 
auf  140’  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  schwamm  auf  dem  braunen  theerigen 
Inhalt  eine  farblose  Oelschicht,  die  beim  Oeffnen  der  Rühren  augenblicklich 
gasförmig  wurde  und  sehr  wahrscheinlich  aus  Chlormethvl  bestand.  Der 
Rückstand  in  den  Rühren  wurde  in  Wasser  gelüst,  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lüsung 
mit  Salzsäure  geschüttelt.  So  wurde  ein  salzsaures  Salz  erhalten,  welches 
nach  der  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  und  auch 
die  Zusammensetzung  des  aus  Morphin  entstehenden  salzsauren  Apomor- 
phins besitzt.  Die  Reaction  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

CnHulCFDHNOs  + IICl  = CHjCI  + H*ü  + C.iHitNOi. 

Codein  Apomorphin 

(Chem.  News  19,  302.) 


Heber  den  primären  und  normalen  Butylalkohol.  Von  Ad.  Lie- 
ben und  A.  Rossi.  — Dieser  .\lkohol  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Spuren 
desselben  scheint  Schüyen  aus  dem  Monochlor-Diäthyl  erhalten  zu  haben. 
Die  Verf.  haben  ihn  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Buttersänre- 
Aldehj'd  dargestellt.  Das  Aldehyd  wurde  nach  der  Methode  von  Piria 
und  Li  mp  rieht  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersaurem  und 
ameisensaurem  Kalk  bereitet.  In  Betreff  der  Eigenschaften  desselben  fanden 
die  Verf.  die  Angaben  von  Michaelson  (diese  Zeitschr.  1864,  571  und 
Ann.  Ch.  Pharm.  133,  184)  im  Allgemeinen  bestätigt.  Es  siedet  bei  75’, 
besitzt  den  characteristischen , erstickenden  Geruch  der  Aldehyde,  braucht 
zur  Lüsung  27  'i'h.  Wasser  und  wird  durch  Alkalien  zersetzt.  ZurUeber- 
fUhrung  in  den  Alkohol  wurde  das  Aldehyd  ganz  oder  fast  ganz  in  Wasser 
gelüst,  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  eingetragen  und  um  die  Zer- 
setzung des  Aldehyds  durch  die  Natronlauge  zu  verhüten,  immer  gleich- 
zeitig die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt.  Schliesslich  wurde 
abdestillirt,  von  dem  wässerigen  Destillate,  welches  den  Alkohol  gelüst  ent- 
hielt, eine  kleine  Menge  eines  gleichzeitig  gebildeten,  hoch  siedenden  Ueles 
entfernt  und  der  Alkohol  durch  fractionirte  Destillation  und  durch  Zusatz 
von  kohlensanrem  Kali  zu  den  ersten  Fractionen  abgeschieden.  Der  so 
erhaltene  und  mit  kohlensaurem  Kali  und  Natrium  entwässerte  Alkohol  ist 
nahezu  rein  und  geht  bei  der  ersten  Destillation  zwischen  110  und  120° 
über.  Die  Ausbeute  ist  gut  Man  erhält  der  theoretischen  Menge. 
Weniger  gut  ist  die  Ausbeute  an  Aldehyd  bei  der  Destiltation  des  Gemenges 
der  Kalksalze,  aber  immerhin  lässt  sich  der  Alkohol  leicht  auf  diese  Wmse 
darstellen.  Der  so  erhaltene  Alkohol  ist  verschieden  von  den  drei  bis  jetzt 
bekannten  Modificationen  des  Bntylalkohols.  Er  riecht  ähnlich,  wie  der 
Gährungs-Butylalkohol,  ist  leichter  als  Wasser  und  verlangt  einen  beträcht- 
lichen Ueberschuss  davon  zu  seiner  Lüsung.  Er  siedet  l^i  115°,  lüst  Na- 
trium nnter  Wasserstoffentwicklun^  und  giebt  damit  ein  bei  höherer  Tem- 
peratur sehr  beständi^s,  krystallisirendes  Alkoholat  Mit  Jod  und  Phosphor 
uefert  er  ein  bei  127°  siedendes  JodUr  CiH»J,  bei  der  Oxydation  mit  chrom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  geht  er  in  Buttersäure  über.  Die  Verf. 
wollen  die  Derivate  dieses  Alkohols  eingehender  stndiren  und  erwähnen 
zum  Schluss  noch,  dass  die  3 bekannten  normalen  Alkohole  Aethylalkohol 
(Siedep.  78,5°),  Propylalkobol  (Siedep.  97°)  und  Butylalkohol  (115°),  die 


C’i  l:  1:,  (.UHylt 
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bekannte  Siedepuuctadifferenz  zeigen  und  dass,  wenn  der  Metliylalkohol 
(Siedep.  66°)  eine  geringere  Differenz  zeigt,  dieses  wahrscheinlich  daher 
rührt,  dass  er  etwas  anders  coiistituirt  ist,  indem  er  die  Grnppe  HO  in  >'er- 
bindung  mit  CHs  enthält,  während  in  den  übrigen  normalen  Alkoholen  das 
HO  mit  CHi— C verbanden  ist.  • (Compt,  rend.  6S,  1561.) 


Ueber  das  Toluylen-Diamin.  Von  6.  Koch.  — Das  zu  den  fol- 
genden Versuchen  benutzte  Toluylendiamin  wurde  aus  den  N'ebenproducten 
bei  der  Darstellung  des  käuflichen  Anilins  in  der  Fabrik  von  Coupier 
abgeschieden  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
Es  bildete  schüne,  grosse,  gestreifte  prismatische  Nadeln. 

1.  Acftyl-Derivale.  Bringt  man  1 Mol.  der  Base  mit  2 Mol.  Essigsänre- 
Anhydrid  zusammen,  so  lOst  sich  erstere  unter  Temperaturerhöhung  aof 
und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Kry’stallmasse.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  lässt  sich  die  neue  Verbindung  leicht  reinigen. 
Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  bfi- 
schelig  vereinigten  weissen,  perlmutterglänzcnden  feinen  Nadeln.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  fMlofCsHsOlaHiNs.  W'enn  man  auch  einen  l>eliebig 
grossen  Ueberschuss  von  Anhydrid  anwendet  und  damit  auf  200°  erhitzt, 
bildet  sich  doch  keine  an  Acetyl  reichere  Verbindung.  Erhitzt  man  das 
Diacetyl-Toluylendiamin  /mit  einer  zur  Bindung  eines  Acetylatoms  ^enaa 
ausreichenden  Quantität  von  Normalnatronlösung,  so  entsteht  eine  leichter 
lösliche  Verbindung,  die  Monoucetyl-Toluylendiamin  zu  sein  scheint  Die 
Diacetylverbindunß  wird  in  warmer  Lösung  von  Brom  leicht  angegriffen 
und  es  scheiden  sich  sofort  feine,  selbst  in  der  Hitze  schwer  lösliche  Krr- 
stallnadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  leiclit 
gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C7H7Br(C4HsO)jNi. 
Wird  diese  Bromverbindung  mit  überschüssiger  Kalilauge  einige  Stunden 
auf  120°  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  ein  unter  100°  schmelzendes 
Product,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt,  in  heissem  Wasser  ziemlich 
löslich  ist  und  daraus  in  naphtalinähnlichen,  pcrlmutterglänzendcn  Blättchen 
krystallisirt.  Dieser  Körper  ist  das  Monobromroonoacetyl-Toinylendiamin 
C7H8Br(C4H30)N4.  Setzt  man  die  Behandlung  mit  Kalilauge  länger  forL  so 
erhält  man  ein  der  beschriebenen  Verbindung  sehr  ähnliches  und  schwierig 
davon  trennbares  Product,  dessen  Analyse  nahezu  die  Ziisammensetzung 
des  Monobrom-Toluylendiamins  C7H'jBrN2  ergab. 

Um  zu  untersuchen  ob  das  Toluidin  und  das  Pseudotoluidin  von  Ro- 
senstiehl,  wenn  man  sie  in  Acetylderivate  verwandelt  und  das  Acetyl 
mit  Kalilauge  wieder  entfernt,  unverändert  wieder  erhalten  werden,  hat  der 
Verf.  zunächst  das  käufliche  flüssige  Toluidin  in  Acetotoluid  verwandelt 
und  dieses  mit  überschüssigem  Kali  auf  130°  erhitzt.  Es  entstand  eine  Base, 
die  fast  ganz  krystallisirte.  Als  er  aber  das  reine  von  Rosen  stiehl  selbst 
dargestelTte  Pseudotoluidin  in  derselben  Weise  behandelte,  erhielt  er  eine 
flüssige,  mit  dem  Pseudotoluidin  identische  Base.  (Compt.  rend.  6^  I56S.) 


Ueber  die  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Hitze.  Von 
W.  Stein.  — Man  nimmt  allgemein  an,  der  Schwefelkohlenstoff  vertrage 
eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung,  weil  er  bei  hoher  Temperatur  sich 
bildet.  Das  ist  nicht  der  Fall.  Leitet  man  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff 
durch  ein  Glasrohr,  das  mit  PorcellanstUcken  gefüllt  ist  und  erhitzt  dann 
diese  Röhre  bis'zur  Hellrothgluht , so  wird  Kohlenstoff  auf  dem  Porcellan 
abgeschieden,  Schwefel  geht  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  Uber.  Füllt  man 
die  Röhre  mit  KohlenstUcken  an,  so  wird  selbst  bei  Rothgluht  kein  Schwe- 
felkohlenstoff zersetzt,  offenbar,  weil  er  sich  bei  dieser  Behandlung  fort- 
während neu  bildet.  Der  ganze  innere  Raum  der  glühenden  Röhre  muss 
nämlich  mit  Kohle  gefüllt  sein,  sonst  wird  auch  hier  wenigstens  eine  theil- 
weise  Ersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  beobachtet. 

(J.  pract.  Chem.  106,  316.) 
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Ueber  eine  neue  Reihe  krystallisirter  Platin-Ver- 
bindungen. 

Von  R.  Schneider. 

(Pügg.  Ann.  136,  105.) 

Versetzt  mau  eine  Platincliloridlüsung,  welche  im  Cubikceiitimeter 
ü,ül  ürm.  Pt  enthält,  mit  einer  mässig  concentrirten  Losung  von  Ziiin- 
chlorür  in  Salzsäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  bei  Lnftabschluss  all- 
inälig  dunkelbraun,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Soll  alles  Platin  nachher  durch  Ammoniak  gefiillt  werden, 
so  braucht  man  auf  l Mol.  Platinchlorid  wenigstens  3 Mol.  ZinnchlorUr. 
Verf.  glaubt i dass  die  Keaction  hier  verlaufe  nach  der  Gleichung: 
2PtO-2  4-  bSnO  =•  Pt'iO  -f-  3Sn203.  Danach  müsste  hier  eine  Platin- 
oxydationsstufe entstehen,  die  nur  halb  so  viel  Sauerstoff  enthielte,  als 
das  Platinoxydul.  Diese  Ansicht  wird  dadurch  unterstützt,  dass  es 
auch  mit  einer  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Lösung  von  Platin- 
chlorid gelingt  diese  Verbindung  hervorzubringen.  Die  Verbindung 
entspricht  der  Formel  PLSnoOio  und  Schneider  bezeichnet  sie  als 
zinnsaures  Platinoxydul-Zinnoxydul.  — Durch  Behandlung  des  brau- 
nen Körpers  mit  verdünnter  Natronlauge  gelang  es  dem  Verf.  nicht, 
die  Oxydationsstufe  des  Platins,  die  er  in  derselben  annimmt,  zu  iso- 
liren,  er  bekam  vielmehr  einen  schwarzen  Körper  von  der  Formel 
Na-jPLSniOu,  den  er  als  zinnsaurcs  Platinoxydul-Natron  bezeichnet. 
Nälieres  über  diese  Verbindungen  verspricht  der  Verf.  später  zu  bringen. 

Schmilzt  man  4 Th.  von  dem  zinnsauren  Flatinoxydnl-Zinnoxydul 
mit  6 Th.  reinem  Kaliumcaibonat  und  8 — 10  Th.  Schwefel  zusam- 
men, lässt,  nachdem  die  Masse  ruhig  fliesst,  erkalten  und  zieht  mit 
Wasser  ans,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  kleinen  cochenillrothen 
Krystallen  besteht.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  man  statt 
Kaliumcarhonat  nud  Schwefel  3 — 4 Th.  Schwefelleber  anwendet  oder 
wenn  man  0 Th.  Platinschwamm  mit  3 Th.  Mussivgold,  12  Th.  Ka- 
liumcarbonat und  12  Th.  Schwefel  zusammenschmilzt.  — Die  erhalr 
teilen  Krystallc  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop  als  sechsseitige  Ta- 
feln mit  Metallglauz,  die  mit  granatrother  Farbe  durchsichtig  sind. 
In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  Salzsäure  entzieht  ihnen  Kali  ohne  jede 
Gasentwicklung.  Im  Wasserstoffstrom  mit  einer  Bunsen’schen  Lampe 
erhitzt,  verlieren  sie  '^ja  ihres  Schwefelgehalts,  Wasser  wird  nicht 
gebildet.  Aus  dem  dabei  bleibenden  Rückstand  kann  man  mit  Wasser 
nur  Spuren  auszieheu.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und 
lässt  durch  llCl  ein  Gemisch  von  Schwefelzinn  und  Schwefelplatin 
fallen.  Salzsäure  entzieht  dem  Rückstände  alles  Alkali,  es  hinterbleibt 
dann  ein  schwarzes  Pulver  von  Schwefelzinn  und  Schwefelplatin.  In 
einem  Strome  von  gasförmiger  Salzsäure  erwärmt  liefert  die  Verbin- 
dung Wasser  und  kein  Schwefelwasserstoffgas.  Der  graue,  dabei 
bleibende  Rückstand  giebt  an  Wasser  Chlorkalium  ab,  der  dann  blei- 
bende unlösliche  Rest  besteht  wieder  aus  Schwefelzinn  und  Schwefel- 

Z«iiscbr.  f.  Cbamie.  1).  J&hrg.  33 
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platin.  — Bei  Luftabschluss  verträgt  das  rothe  Salz  Glühhitze  ohne 
Zersetzung,  bei  Luftzutritt  aber  wird  es  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  oxydirt.  — Die  Analyse,  in  Bezug  auf  deren  Einzelheiten 
wir  auf  das  Original  verweisen  müssen,  führte  zu  den  Atomverhält- 
nissen;  Sn  : 0 : 2K  : 3Pt:  6S.  Verf.  glaubt  das  oben  beschriebene  Ver- 
halten der  V^erbindung  und  diese  Zusammensetzung  am  besten  in  Ein- 
klang zu  bringen,  wenn  er  annirarat,  dass  in  den  rothen  Krystallen 
Oxysulfosalze  des  vierwerthigen  Zinns  und  Platins  vorhanden  sind 
(KjO.SnS)  und  K20.PtS2)  und  dass  zugleich  ein  Theil  des  Platins  in 
der  Form  von  Platinsnlfür  (PtS)  mit  dem  PlatinsulOd  und  Zinnsulfid 
znsammenhängt.  Er  stellt  deshalb  folgende  Formel  auf: 

'V  IV 

Pt— Sn~K2— Pt-Pt 
I II  II  I 

S— S2— 0— S2— s 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Formel  ist  Schneider  im  Stande  alle 
oben  angegebenen  Reactionen  des  Kaliumplatin-Oxysulfoplatinostannats 
zu  erklären. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  zinnsaurem  Ziiinoxydul-Platin- 
üxydul  mit  Schwefel  und  Natriumcarbonat  ist  es  nicht  möglich  die 
entsprechende  Natrinmverbindung  zu  erhalten,  mau  bekommt  hier  graue 
glänzende  Nadeln,  die  nur  Platin,  Zinn  und  Schwofel  enthalten.  — 
Wenn  man  dagegen  das  oben  beschriebene  zinns.aure  Platiuoxydul- 
Natron  mit  Pottasche  und  Schwefel  ziisammenschmilzt  und  mit  Wasser 
anszieht,  so  bekommt  man  einen  rothen  krystallinischen  Rückstand, 
der  das  Natriuraplatin-Oxysulfoplatinostanuat  bildet,  die  Analyse  führte 
zu  ganz  der  Formel  wie  die  obige,  nur  i.st  für  K2,  Nai  iu  der  Ver- 
bindung. Verf.  ist  noch  mit  der  ferneren  Untersuchung  dieses  Kör- 
pers beschäftigt. 


Zur  Eenntxiiss  der  Isomerie  in  der  Benzoesäurereihe. 
Von  n.  Hübner. 

ln  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  45G)  hat  Herr  V.  von  Richter 
eine  Abhandlung  „zur  Bestimmung  der  chemischen  Oerter  iu  der  Ben- 
zolgruppe“ veröffentlicht,  in  welcher  er  vielen  der  von  Oh  ly,  Peter- 
maun  und  mir  ausgeführten  Versuchen  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,230; 
147,  257  ; 149,  129)  widerspricht  und  mich  daher  veranlasst,  jetzt 
schon  nachfolgende  Beobachtungen  vorläufig  mitzutheilen. 

Im  Ve.lauf  seiner  Mittheilung  beschreibt  von  Richter  tUe  Bil- 
dung von  Salicylsäure  aus  roher  Brombeuzoösäure  durch  Schmelzen 
derselben  mit  Kali  und  schliesst  hieraus  auf  das  Vorhandensein  von 
Metabroinbenzogsäure  in  der  rohen  Brombenzoesäure.  Die  so  erkannte 
Metabrombenzoösäure  trennt  er,  wenn  ich  ihn  recht  verstehe,  mittelst 
eines  wunderbar  einfachen  Verfahrens,  durch  einmaliges  Erwärmen 
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des  Sänreiigemisclies  mit  Wasser,  augenblicklich  ganz  rein  von  der 
Brombenzoesiiurc  ab.  Diese  Bromsalylsäure  ,, schmolz  nach  dem  Trock- 
nen bei  iJÜ"  und  sublimirt  bei  S!)““  ((Jhlorsalylsäure  schmilzt  bei  137®). 
Salze  wurden  nicht  untersucht.  Nachdem  die  Reinigung  gelungen, 
erfährt  man,  dass  in  den  wässerigen  Auszügen  von  der  Brombenzoe- 
säure Benzoesäure,  sogar  höher  gebromte  Brombenzoesäuren  Vorkom- 
men können.  — Ich  will  hier  zunächst  erwähnen,  welche  Gründe  früher 
Petermanu  und  mich  vcranlassten , in  den  löslichsten  Theilen  der 
rohen  Brombenzoesäure  nur  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  und  Brom- 
benzoi-säure  anznnehmen.  Erstens  licssen  die  aus  dieser  wässerigen 
Lösung  durch  fractionirtc  Krystallisation  und  Destillation  der  Säure 
abgescliiedenen  Mengen  keinen  bei  irgend  einem  Wärmegrad  stetigen 
Schmelzpunct  erkennen,  fenier  erhält  man  oft  bei  der  Darstellung  von 
Brombenzoesäure  sogleich  eine  bei  154®')  schmelzende  Säure.  Trotz- 
dem ist  von  uns  nicht  unbedingt  gesagt  worden,  dass  nicht  in 
der  rohen  Brombenzoesäure  bei  sehr  sorgfältiger  Untersuchung  viel- 
leicht doch  eine  zweite  Brombenzoesäure  zu  finden  sei,  ja  wir  können 
genau  genommen  bis  jetzt  nicht  bestimmt  behaupten,  ob  nicht  die  bei 
154®  schmelzende  Säure  ein  kaum  trennbares  Gemisch  von  Säuren 
ist.  Die  Versuche  von  v.  Richter  werden  aber  für  jeden  aufmerk- 
samen Leser  nicht  das  Vorhandensein  einer  bei  90“  schmelzenden 
Metabrombenzoesäure  in  der  rohen  Brombenzoesäure  beweisen. 

Auf  diese  Versuche  gestützt  glaubt  v.  Richter  behaupten  zu 
können,  die  von  Oh  ly  und  mir  untersuchten  Bromnitrobenzoesäuren 
leiteten  sich  von  zwei  Brombenzoösäuren  ab,  von  denen  die  eine  otfen- 
bar  unsere  bei  154®  schmelzende  Brombenzoösänrc  verunreinigt  haben 
müsste. 

V.  Richter  hält  aber  die  bei  153 — 154®  schmelzende  Säure  für 
kein  Säurengemisch,  denn  er  selbst  stellt  die  Orthobrombenzoesäure 
mit  diesem  Schmelzpunct  aus  reiner  Orthonitrobenzoesäure  dar.  Wir 
haben  aber  stets  nur  bei  153®  schmelzende  Säure  verwendet,  deren 
Schmelzpunct  doch  sicher  von  einer  nicht  unbeträchtlichen  Verunrei- 
nigung mit  einer  bei  90®  schmelzenden  Säure  verändert  worden  wäre. 

Um  in  diesem  wichtigen  Punct  ganz  sicher  zu  sein,  hat  Herr 
Friedburg  auf  meine  Veranlassung  wiederholt  aus  Wasser  in  langen, 
farblosen,  breiten  Nadeln  krystallisirte,  unwandelbar  bei  155®  schmel- 
zende Brombenzoesäure  zunächst  langsam  aus  Alkohol  krystallisiren 
lassen,  aus  dem  sie  sich  in  Gruppen  breiter  Nadeln  vom  Schmelzpunct 
155®  abscheidet.  Darauf  wurden  die  getrockneten  Säuremengen  nitrirt 
and  mit  grosser  Leichtigkeit  die  zwei  früher  beschriebenen  Bromnitro- 
benzoösäureu  getrennt.  Die  bei  140*  schmelzende  Säure  konnte  durch 
ihr  schönes  Natriumsalz  leicht  rein  erhalten  werden,  die  andere  Säure 
durch  ilire  grosse  Schwerlöslichkeit  in  Wasser.  Von  der  letzten  Säure 
wurde  auch  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz  darge- 


I)  Der  Schmelzpunct  der  Säure  schwankt  je  nach  dem  Thermometer 
und  den  Versuchabedingungen  um  ungefähr  2'’. 

33* 
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stellt.  Ferner  ist  Ilen’  Friedburg  damit  beschäftigt,  Metabrom- 
benzoesUure  aus  Metaamidobenzoesäure  darznstellen. 

V.  Richter  irrt  also,  wenn  er  meint,  die  beiden  Bromnitroben- 
zoesäuren  leiteten  sich  nicht  gemeinsam  von  der  wahrscheinlich  reinen, 
einheitlichen  Brombenzoesäure  ab,  deren  Schmelzpunct  auch  andere 
Forscher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  323)  trotz  verschiedener  Darstel- 
lungsweiseii  derselben  bei  153 — 154®  fanden. 

V.  Richter  muss  ferner  annehmen,  aus  der  Metabrombenzoe- 
säure entstehe  durch  Nitrirung  u.  s.  w.  Metaoxybenzoesäure,  denn  wir 
haben  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,-129)  nachgewiesen,  dass  die  beiden  Brom- 
nitrobenzoesäuren Metaamidobenzoesänre  geben,  es  ist  aber  nicht  ein- 
zusehen, wie  die  Metabromsäure,  in  der  ja  die  Stelle  für  die  Hydr- 
oxylgruppe der  Metaoxybenzoi'säure  durcli  Brom  ersetzt  ist,  durch 
Nitrirung  und  Vertauscliung  des  Broms  durch  Wasserstoff  u.  s.  w. 
Metaoxybenzoüsäurc  geben  soll,  wenn  man  nicht  unsere  Ansichten  über 
diese  isomerieu  gänzlich  verwirft,  was  v.  Richter  nicht  zu  thun 
scheint. 

Obgleich  v.  Richter  endlich  aUs  seiner  bei  90®  schmelzenden 
Bromsalylsäure  mit  Kalibydrat  keine  Salicylsäure , sondern  Benzoe- 
säure erhielt,  scheint  er  doch  nur  dieser  die  Entstehung  der  Sali- 
rylsäiire  im  vorliegenden  Falle  zuzuschreiben,  diese  Meinung  ist  aber 
nicht  berechtigt. 

Ich  habe  die  Umsetzung  der  Brom-  oder  ClilorbenzoSsänren  mit 
schmelzendem  Kali  nie  für  geeignet  gehalten  um  Isomerieverhältnisse 
der  Säuren  zu  erforschen,  da  die  Umsetzung  bei  zu  hohen  Wärme- 
graden erst  vor  sich  geht,  daher  viele  Nebenzersetzungen  und  Um- 
lagemngen  cintreten  können.  Wie  leicht  derartige  Umsetzungen  iso- 
merer Verbindungen  cintreten  können,  beweist  schlagend  der  in  neuester 
Zeit  (Deut.  chem.  0.  Berlin  1869,  351)  von  Kekulö  angeführte  Ver- 
such der  Umwandlung  der  einen  Phenolsulfosäure  in  die  andere  beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung. 

Herr  Friedburg  hat  nun  bei  155®  schmelzende  Brombenzof- 
säurc  mit  sehr  wässerigem  Kalibydrat  ziisammcngeschmolzen.  Schon 
durch  diesen  mit  kleinen  Mengen  ausgeführten  vorläuBgcn  Versuch 
Hess  sich  die  Bildung  von  Salicylsäure  leicht  nachweisen.  Wird  die 
Schmelze  in  viel  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
die  Lösung  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Salicylsäure 
Uber,  die  sich  nach  dem  Einengen  ihres  Natrinmsalzes,  durch  Säuren 
in  langen,  farblosen  Nadeln  aus  demselben  abscheiden  liess,  die  bei 
156®  luncorr.)  schmolzen  und  deren  wässerige  Lösung  mit  Eisencblorid 
die  schön  rothblaue  Färbung  gab.  Im  UestillationsrUckstaud  findet 
sich  eine  sehr  schwer  lösliche,  sehr  klein  krystallisirende  Säure,  welche 
bei  250®  zu  schmelzen  schien,  demnach  Paraoxybenzosäure  sein  könnte. 
Wir  können  hierüber  noch  keine  bestimmte  Angabe  machen. 

Ich  schliesse  hier  einige  Versuche  an,  die  ich  gemeinsam  mit  Ur. 
Angerstein  als  Ergänzung  zu  den  früheren  Untersuchungen  über 
Brombenzoösäure  ausgeführt  habe. 


zur  KeuntDiss  der  Isomerie  in  der  Benzoesäurereihe.  ' 


517. 


Zunächst  wurde  die  von  Peligot  (Ann.  Ch.  Pharm.  27,  246) 
beschriebene  Brombenzoesäure  untersucht. 

Benzocsaures  Silber,  erlialtcn  durch  Ausfällen  von  benzoesaurem 
Baryum  mit  salpetersaurem  Silber,  wurde  gut  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet in  einem  geschlossenen  Gefäss  der  Einwirkung  von  Brom- 
dampf im  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Wird  Uber  dem  oft  geschüttelten 
Silbersalz  der  Bromdumpf  sichtbar,  so  ist  die  Einwirknng  beendet, 
die  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  verläuft; 

CeUsCOOAg  -I-  Br.  =.  CslGBrCOOAg  -f  IIBr  =-  C«lIiBrCOOII 

+ AgBr. 

Aus  dem  hellgelben  Gemisch  der  gebromten  Säure  und  Bromsilber 
wurde  die  Säure  mit  Acther  ausgezogen  und  derselbe  im  Wasserbade 
verjagt  und  darauf  die  gebromte  Säure  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht, um  etwa  beigemengte  Benzoesäure  zu  entfernen.  Die  im  Kol- 
ben zurUckbleibeiide  Säure  wurde  durch  Kochen  mit  in  Wasser  auf- 
geschlämmtcm  kohlensaurem  Baryum  in  das  Baryumsalz  übergeführt 
und  dieses  wiederholt  umkrystallisirt  und  die  Sänre  daraus  abgeschie- 
den. Diese  Säure  zeigte  genau  denselben  Schmelzpnnct,  wie  die  aus 
Brom  und  Benzoesäure  erhaltene  Brombenzoesäure  (153®).  Die  Säure 
nalim  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  das  Ansehen  der  be- 
kannten Brombenzobsäure  an.  Ihr  Baryumsalz  (CvIliBrO'DBa  UDO 
bildet  kleine,  farblose,  platte  Nadeln.  Das  Baryumsalz  der  bekannten 
Brombenzobsäurc  wurde  ebenfalls  untersucht,  da  damals  Bei  necke 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  10!l)  seine  Untersuchung  noch  nicht  veröffent- 
licht hatte,  es  bildet  ebenfalls  platte  Nadeln  (C7niBr02)Ba  llI-zO. 
Endlich  wurde  die  Peli  gut 'sehe  Brombeuzoesäure  durch  Auflösen  in 
starker  Salpetersäure  iu  die  Nitrosäure  übergeführt  und  diese  durch 
Sättigung  mit  kohleusaurem  Natrium  iu  das  Natriumsalz  verwandelt. 
Das  Salz  zeigte  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  das  bekannte /^brom- 
nitrobenzocsaure  Natrium.  Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Säure 
schmolz  bei  14(1®. 

Nach  dieser  Untersuchung  dürfte  die  von  Peligot  zuerst  dar- 
gestcllte  Brombenzoesäure  dieselbe  sein,  welche  man  aus  Brom  und 
Benzoesäure  erhalten  kann. 

In  neuester  Zeit  findet  man  oft  Fälle  aufgeführt,  die  uns  Bei- 
spiele dafür  liefern,  dsiss  V’erbindungen  bei  verhältnissmässig  sehr 
milder  Behandlung  mit  gewissen  Keagenticn  in  isomere  Verbindungen 
übergehen.  Aus  diesem  Grunde  hielten  wir  es  für  nöthig  zu  prüfen, 
ob  bei  der  Umwandlung  der  //Bromnitrobenzoesäure  in  Metaamido- 
benzoesäure  nocli  andere  Ainidobenzoesäuren  entstehen.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  3,445  Grm.  von  ganz  reinem,  schön  krystallisirten  brom- 
nitrobenzobsauren  Natrium,  dessen  Säure  genau  bei  140—  141®  schmolz, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  so  lange  gekocht,  bis  sich 
beim  Verdünnen  keine  Bromamidobenzoesäure  mehr  abschied.  Hierauf 
wurde  das  Zinn  vollständig  mit  kohlensaurem  Natrium  ausgefällt,  der 
Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  im  Filtrat  das  Kupfersulz  gebildet. 
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Dieses  Salz  wog  iingefiilir  1,8  Grm.  Diese  Zalil  koniinl  der  bei  voll- 
ständiger Umwandlung  des  angewandten  broranitrobenzoesauren  Na- 
triums berechneten  von  2,1  Grm.  sehr  nahe.  Es  kam  nun  darauf  an. 
uachzuweisen  ob  diese  Säure  einzig  und  allein  Metaamid obenzoesänre 
sei.  Deshalb  wurde  das  Kupiersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  die  wässerige  Lösung  der  Amidosäure  vollständig  über  Schwefel- 
säure cingetrocknet.  Es  entstanden  zunächst  Krystallblätter,  wie  sie 
die  Änthranilsäurc  häufig  bildet.  Diese  zeigten,  nicht  durch  Papier 
verflüchtigt  und  obgleich  sie  bräunlich  waren,  den  Schmclzpnnct  13S 
bis  llü**,  sublimirt  bildeten  die  Schuppen  glänzende  Nadeln,  die  bei 
141  — 143®  schmolzen.  Die  Schuppen  gingen  unkrystallisirt  iu  lauge, 
derbe  Nadeln  über.  Aus  der  Mutterlauge,  aus  der  sich  zuerst  die 
Blätter  abgeschieden  hatten,  bildeten  sich  beim  gänzlichen  Eintrocknen 
lange  hellbraune  Nadeln.  Diese  schmolzen,  sowohl  für  sich,  wie  durch 
Papier  verflüchtigt,  wodurch  sie  farblos  wurden,  bei  141 — 143®.  Aus 
diesen  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  dass  bei  der  Umwandlung  der 
ß Bromnitrobenzoesäurc  in  Amidobenzoösäiire  nur  eine,  die  Metaamido- 
benzoesäure, entsteht. 

Endlich  wollen  wir  einige  Versuche  zur  Bildung  von  Bibromhen- 
zoi’säurc  und  Abkömmlinge  erwähnen.  5 Grm.  Benzoesäure  wurden 
mit  13,1  Grm.  Brom  in  zugcschmolzenen  Glasröhren,  welche  ausserdem 
mit  Wasser  gefüllt  waren,  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  auf  200 
bis  230®  erhitzt.  Die  in  bekannter  Art  so  gewonnene  Säure  wurde 
in  das  Baryumsalz  Ubergeführt  und  dieses  sehr  häufig  umkrystallisirt, 
aus  den  mittleren  Krystallisationen  wurde  ein  Salz  erhalten,  dessen 
Bromgehalt  dem  brombenzoösauren  Baryum  entsprach.  Dieses  Salz 
(C-GllsBrzCOOMBa  -|-  2HaO  bildet  feine,  kurze,  durchsichtige  Nadeln. 
Die  Säure  aus  diesem  Salz  sohmilzt  bei  223 — 227®  und  bildet  kurze 
Nadeln,  sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig. 

Das  Natriumsnlz  der  Dibrombenzoösäure  krystallisirt  schlecht, 
das  Kupfersalz  ist  hellgrün,  das  Silbersalz  weiss,  das  Calciuius.alz 
bildet  glänzende  Blättchen.  Dibronmitrobenzoesäure.  Da  die  reine 
Dibrombenzoesäure  so  schwer  darzustellen  ist,  so  suchten  wir  uach 
einem  Verfahren,  um  die  nitrirten  Brombenzocsäurcu  zu  trennen.  Es 
scheint,  dass  die  Xulriumsalzc  derselben  zur  Trennung  geeignet  si.id. 
Wird  ziemlich  reine  Bibrombenzoesäure  in  erwärmter  Salpetersäure 
gelöst,  die  Salpetersäure  verdampft  und  die  feste  Säure  in  kohlen- 
saurem Natrium  gelöst,  so  kann  man  durch  Unikrystallisircn  ein  Salz 
UeU-iBriNO-iCOONa -f- 3HiO  in  ziemlich  schwer  löslichen,  fast  farb- 
losen Blättchen  oder  aus  verdünnten  Lösungen  in  Nadeln  abscheiden. 
Ans  diesem  Salz  kann  die  Dibromnitrobenzoesäure  in  ziemlich  schwer 
löslichen,  weissen  Nadeln  erhalten  werden,  die  bei  162®  schmelzen 
und  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.  Das  Baryumsalz  (C«ll2BrjN(>2. 
COO)2Ba'-j-  2H2O  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet 
mikroskopische  weisse  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist  hellgrün.  Das 
Bleisalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  das  Strontiumsalz  krj'stal- 
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lisirt  in  laufen,  dünnen  Nadeln.  Die  seliwer  lösliche  Dihroimmido- 
benzoesnure  (.V.II-iBr-jNlIiCOOll  verbindet  sieh  nicht  mit  Salzsäure 
und  scheidet  sieh  aus  kuehendem  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln 
ab,  ans  Alkohol  in  grösseren  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  l!)b"  und  ist 
nicht  nnzersetzt  flüchtig.  Da  wir  die  hier  beschriebenen  Verbindungen 
und  Abkömmlinge  der  Dibrombenzoesänre  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
erhalten  konnten , so  werden  wir  dieselben  noch  • einer  gründlichen 
Prüfung  unterziehen. 

Ciöttiugen,  im  Juli  ISß'J. 


Zur  Keomtxiiss  des  Arbutins. 

Von  Hugo  Schiff. 


Wie  das  Saliein  sieh  in  Glycose  und  Saligenin  zersetzt,  so  spaltet 
sieh  das  Arbutin  in  Glycose  und  Hydrochinon  (Strecker).  Be- 
trachtet man  das  Saliein  nach  der  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  li3S) 
entwickelten  Formel,  so  lassen  sich  die  Beziehungen  zwischen  Saliein 
und  Arbutin  in  den  folgenden  Formeln  andeuten: 


|0 

Saliein 

(Jlyeosalicjlalkohol 


|0 

''"iiMüii 

Arbutin 

Glycuhydrocliinon 


Der  Wasserstoff  in  den  Ü.xhydrylen  des  Glycoseantheils  des  Ar- 
butins lässt  sich  in  der  That  ebenso  durch  Sänreradicale  ersetzen,  wie 
ich  dies  früher  (diese  Zeitschr.  N,  F.  5,  1 u.  52)  für  das  Saliein  dar- 
gethan.  Ausserdem  zeigt  sich  bei  dem  Arbutin  auch  der  Wasserstofl' 
des  Hydrochinons  leicht  ersetzbar,  während  bei  dem  Saliein  der  Was- 
serstoff des  Saligenins  der  Substitution  nicht  zugänglich  ist. 

Die  ßaizoy/arbutine  erhält  man  mittelst  Benzoylehlorid , die 
AceHjUirhutinc  mittelst  Acetylchlorid  oder  Acctanhydrid,  welche  bereits 
bei  tiO — SO"  einwirken.  Die  aus  den  entstehenden  Lösungen  nach 
dem  Erkalten  mittelst  Acthcr  abgeschiedenen  Eiidproducte  der  Rcaction 
enthalten  fünf  Sänreradicale  und  haben  die  Zusammensetzung: 


(0  fO 

C''H’|(0.C2if'0)'  c'ir|(0.c-H'O)< 

l’cntacetylarbutin  rcutabenzoylarbutin 

Es  sind  farblose  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Acthcr, 
mehr  in  heissem  Alkohol,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  kleinen  glän- 
zenden Nadeln  krystallisircn.  Die  Sänreradicale  können  durch  Kochen 
mit  schwachen  Basen  leicht  wieder  herausgeuommeii  werden.  — Neben 
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dem  obigen  Benzoylderivat  erhielt  ich  noch  ein  anderes  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Diheuzoyfarbufitis , in  welchem  dann  noch  wei- 
terer Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  werden  konnte. 

DinilroarhuHn  löst  sich  leicht  in  Acetanhydrid  und  ver\vaudeU 
sich  in 


Penlacelyl-DinitrnrbuHn  ^ ^ |(O.C2IFO)^^  welches  man 

mittelst  Wasser  aus  der  Essigsäurelösung  abscheidet  und  aus  heisscm 
Alkohol  in  kleinen  farblosen  Nadeln  erhält,  welche  in  Wasser  nicht, 
in  Acthcr  nur  w'cnig  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  mit  Schwe- 
felsäure erwärmt,  liefert  Glycosc,  Essigäther  und  Dinitrohydrochinon, 
an  der  prachtvoll  violetten  Färbung  mit  kaustischen  Alkalien  leicht 
erkennbar.  Diuitroarbutin  giebt  mit  basischem  Bleiacetat  eine  kry- 
stallinischc  orangefarbene  IJleii'crhinduny , welche  den  Oxhydrylwas- 
serstoff  durch  Blei  ersetzt  enthält.  Arbutin  giebt  selbst  mit  ammo- 
niakalischcm  Bleiacetat  keine  Fällung. 

Frisch  gefillltcs  Silberoxyd  wird  durch  eine  wässerige  Arbutin- 
lösung schon  in  der  Kälte  reducirt.  Trägt  man  frisch  bereitetes  Sil- 
bcrcarbonat  in  auf  50  — 60®  erwärmte  Arbutiulösung,  so  lange  sich 
noch  Kohlensäure  entwickelt  und  erwärmt  dann  noch  kurze  Zeit  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  an  Carbonat,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Losung,  welche  kein  Arbutin  mehr  enthält.  Nachdem  man  etwas 
gelöstes  Silberoxyd  durch  wenige  Tropfen  Salz.säure  abgeschieden, 
liefert  das  Filtrat  eine  in  Wasser  sehr  lösliche,  nur  schwierig  und 
allmälig  krystallisircude  Verbindung.  Alkohol  scheidet  sie  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  krystallinisclien  Flocken  ab.  Diese  Verbindung 
ist  durch  Ancinanderlagerung  zweier  Arbutinmolccüle  gebildet ; sie  ist ; 

o‘iWo, 

)f 


Diarhutin 

oder 

Glycochmhydron 


C'i4]i3üOu  . Man  kann  sie 


als  Glycosid  des  Chinhydrons  (des  grllncn  Hydrochinons)  betrachten ; 
sie  verhält  sich  zum  Arbutin,  wie  das  Helicoidin  zum  Salicin  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  63S).  Das  Glycochinhydron  besitzt  keinen 
bittern  Geschmack  mehr,  es  liefert  mit  Acetanhydrid  Acclyldcrivate, 
mit  Salpetersäure  ein  orangefarbenes  Nitroprodiict.  Letzteres  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  giebt  keine  Substanz, 
welche  sich  mit  Kali  violett  färbt.  — Durch  Zink  und  verdünnte 
Schwefelsäure  kann  wiederum  Wasserstoffaddition  bewirkt  werden, 
erkennbar  an  der  Bildung  von  Dinitrohydrochinon. 

Arbutinlösung  giebt  mit  verdünntem  Eisenchlorid  eine  intensiv 
blaue,  allmälig  verschwindende  Fü#bung.  Sämratliche  vorstehend  be- 
schriebene Derivate  des  Arbutins  geben  diese  Heaction  nicht  mehr. 
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Meine  weiteren  l'ntersucbungen  über  die  Constitution  der  Gly- 
coside  habe  ich  vorerst  auf  Amygdalin , Phloridzin  und  Aetculin 
beschränkt.  Was  zunächst  nur  die  Auzalil  der  einzuführenden  Säure- 
radicale  betrifft,  so  lieferte  mir  das  Aesculin  noch  keine  gut  überein- 
stimmende Resultate.  Im  Amygdalin  sind  sieben,  im  Phloridzin  min- 
destens fünf  Hydroxyiwasscrstoffe , welche  ich  durch  Acetyl  ersetzen 
konnte.  Auf  Grund  dieser  und  anderer  Reactionen  gebe  ich  vorläufig 
die  Constitutionsformeln : 


C^H 


•\m)* 

0 


c-h«{cn 

Amygdalin 


C6H'j(OII)< 

C^’HsicO.OH 


Phloridzin 


Formeln,  welche  demnächst  eingehender  begründet  werden  sollen. 
Florenz,  im  Juli  1869. 


Ueber  isomere  Nitrotoluole  und  Toluidine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Knhiberg. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  281)  haben  wir  mitgetheilt,  dass  ' 
aus  dem  Dinitrotoluol , beim  Erhitzen  .der  einen  Nitrogruppe  durch 
Wasserstoflf,  ein  Nilrotoluol  entsteht,  das  vom  normalen,  fesicn  Nitro- 
toluol  durchaus  verschieden  ist.  Wir  haben  inzwischen  gefunden,  dass 
dieses  flüssige  fl  Nilrotoluol  im  gewöhnlichen  Nitrotoluol  enthalten  ist, 
und  dass  ein  Gemenge  dieses  /^Nitrotoluols  mit  festem  Nitrotoluol  das 
ist,  was  bisher  „Nitrotoluol“  genannt  wurde. 

Die  Arbeiten  von  Rosen  stiehl  haben  cs  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  das  käufliche,  flüssige  Toluidin  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Basen  i.st.  Rosenstiehl  erhielt  aus  Nitrotoluol  von  den  versebie- 
densten  Darstellungen  stets  zweierlei  Toluidine,  was  natürlich  zur 
Vermuthung  führte,  dass  das  Nitrotoluol  selbst  aus  zwei  Modificationen 
bestehe.  Merkwürdigerweise  hat  Rosenstiehl  sich  nicht  die  Mühe 
genommen,  diese  Vermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen,  denn 
nichts  ist  einfacher  als  das  rohe  Nitrotoluol  in  seine  Componentcii  zu 
spalten. 

Bereitet  man  „Nitrotoluol“  durch  Einträgen  von  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  1)475)  in  kalt  gehaltenes  Toluol  und  unterwirft  das 
erhaltene  Product  einer  fractionirten  Destillation  zwischen  je  2",  so 
erhält  man  nach  etwa  15 — 20  maliger  Destillation  zwei  Antheile,  von 
denen  der  eine  zwischen  222 — 223",  der  andere  bei  235 — 236®  über- 
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geht.  Die  dazwischen  Hegenden  Antheile  sind  ganz  unbedeutend.  Was 
über  2300  übergeht,  erstarrt  meist  sehr  bald  durch  Ausscheidung  von 
festem  Nitrotoluol,  der  niedriger  siedende  Antheii  konnte  indessen  nicht 
zum  Erstarren  gebracht  werden.  Das  rohe  Nitrotoiuol  geht  bei  der 
ersten  Destillation  meist  bei  225 — 226''  über  und  dieses  ist  der  Siede- 
punct,  den  man  meist  angegeben  findet. 

Was  wir  eben  mitgetheilt,  ist  bereits  sehr  sorgfältig  von  Kekul^ 
beschrieben  worden  (die.se  Zeitschr.  N.  F.  3,  22G),  nur  war  Keknl^ 
im  irrigen  Glauben  befangen,  dieses  constant  bei  223®  siedende  Nitro- 
toluol sei  ein  Gemenge  von  festem  Nitrotoluol  und  Nitrobenzol.  Seine 
Angabe:  „Setzt  man  die  Destillationen  länger  fort,  so  verschwindet 
der  scheinbar  constante  Siedepunct“,  können  wir  durchaus  nicht  be- 
stätigen. Je  länger  wir  die  Destillationen  fortsetzten,  um  so  schärfer 
trat  die  Beständigkeit  der  Siedepuncte  hervor,  so  dass  schUesslich  die 
beträchtlichen  Antheile  der  constant  siedenden  Producte  vom  ersten 
bis  zum  letzten  Tropfen  innerhalb  eines  Grades  übergingen.  Dass 
unser  flüssiges  Nitrotoluol  weder  festes  Nitrotoluol,  noch  Nitrobenzol 
enthielt,  werden  wir  weiter  unten  zeigen. 

Wir  wollen  im  Folgenden  als  „flüssiges  Nitrotoluol“  äie  durch 
Nitriren  von  Toluol  gewonnene,  bei  223®  constant  siedende  Modifi- 
cation  des  Nitrotoluols  bezeichnen,  zum  Unterschiede  vom  normaleti, 
festen  Nitrotoluol.  Wir  haben  das  aus  Dinitrotoluol  erhaltene  /tf  Ni- 
trotoluol genannt. 

Flüssiges  Nitrotoluol  siedet  bei  222  — 223®,  spec.  Gew.  = l,lfi2 
bei  23®.  Nitrotoluol  siedet  bei  222 — 223®,  spec.  Gew.  = 1,1G3 
bei  23“. 

I.  Sulfosäuren.  — a.  Bargumsalz  des  flüssigen  Nitrotoluols 
2[C7llii(N0-2)(S03)]Ba  2II2O  krystallisirt  in  Blättchen.  Verliert  das 
Krystallwasser  nicht  Über  Schwefelsäure,  sondern  erst  beim  Erhitzen. 
lüO  Thl.  Wasser  lösen  bei  19,5®  0,58  Thl.  Salz. 

Baryumsalz  des  fl  Nitrotoluols  2[C7lT6(N02)(S0s)]Ba  -|-  2II2O. 
Blättchen.  Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  100  Thl.  Wasser 
Ösen  bei  19,5®  0,5(i  Thl.  Salz. 

Dieses  ist  das  Baryumsalz,  welches  Märcker,  Otto  und  Bek 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  unter  Händen  gehabt  haben  und  das  für 
ein  Derivat  des  normalen  Nitrotoluols  gehalten  wurde.  Letzteres  ist 
aber  vom  obigen  total  verschieden. 

Burgumsalz  des  festen  Nitrotoluols  2[C7H«(N02)(S03)lBa-l-3H20 
krystallisirt  in  Nadeln,  verliert  alles  AVasscr  bereits  über  Schwefel- 
säure. 100  Thl.  Wasser  lösen  bei  19,5®  2,8  Thl.  Salz.  — Dieses 
Salz  hat  Jaworsky  zuerst  beobachtet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  222). 

b.  Bleisalz  des  flüssigen  Nitrotoluols  21C7lI(i(N02)(S03  l]Pb  -(- 
2II2O.  Krystallbüschel  aus  Nadeln.  Verliert  das  Wasser  nicht  über 
Schwefelsäure.  100  Thl.  Wasser  lösen  bei  18®  = 0,76  Thl.  Salz. 

Bleisulz  des  fl  Nitrotoluols  2[C7H6(N02)(S03)]Pb  -+-  2H2O.  Na- 
deln. Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  100  Thl.  Wasser 
lösen  bei  18*  0,78  Thl.  Salz. 
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Bleisa/z  des  festen  Mtrotoluols  2[C7ll6(N02)(S0:i]Pb  + 3II2O. 
KrystallbUscliel.  Verliert  Uber  Schwefelsäure  nur  2II2O.  In  Wasser 
bedeutend  leichter  löslich  als  die  beiden  isomeren  Salze.  Würde  sich 
daher  eignen  zur  Trennung  eines  Geiuisches  der  isomeren  Sulfosäuren. 

c.  Ainido-Toluiitsulfosänre  ans  /Jiissii/em  Sitrotolnnl  C7H6(NIl2) 
SO;jH  -f-  IIjü.  Glänzeude  lange  Säulen.  V'crliert  das  Wasser  bereits 
Uber  Schwefelsäure.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  Krystalle 
werden  beim  Erhitzen  milchweiss,  undurchsichtig  und  verknistern  leb- 
haft. — Die  Säure  aus  /i  jMirotoluol  war  von  der  eben  beschriebenen 
in  nichts  verschieden.  • 

Die  Säure  aus  festem  Nitrotoluol  ist  in  Wasser  unverhältniss- 
mässig  leichter  löslich. 

II.  Toluidine.  — 1.  km  flüssigem  Nitrotoluol.  Flüssig,  erstarrt 
nicht.  Siedepnnct  199®.  Spec.  Gew.  bei  2.'>,5®  = 0,99S.  Giebt  mit 
Schwefelsäure  und  K2Cr207  eine  blaue  Färbung  und  mit  Chlorkalk 
und  Salzsäure  eine  prachtvoll  violette  Färbung,  wie  sie  Hosenstiehl 
für  sein  Para-Toluidin  angiebt.  Durch  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure entstand  keine  Bläuung.  Äniliii  war  demselben  nicht  beige- 
mengt. Das  oxalsaure  Salz  ist  in  Aether  löslich. 

2.  Aus  ß Nitrotoluol.  Flüssig,  nicht  erstarrend.  Siedep.  199®. 
Spec.  Gew.  bei  20®  = 1,003.  War  anilinfrei.  Gab  alle  Reactioneii 
von  Kos en 8 ti eh l’s  Para-Toluidin.  Das  oxalsaure  Salz  ist  in  Aether 
löslich. 

3.  Aus  festem  Nitrotoluol.  Krystallisirt.  Schmelzp.  45®.  Siedep. 
200®.  Giebt  mit  Chlorkalk  und  Salzsäure  keine  violette  Färbung, 
wird  aber  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  blau  gefärbt. 

III.  Acettoluide  C7ll7.NH(C2ll30).  — Wurden  durch  längeres 
Kochen  der  Basen  mit  Eisessig  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  gereinigt. 

1.  Aus  flüssigem  Nitrotoluol.  Krystallisirt  in  langen  Nadeln. 
Schmilzt  bei  102 — 103*.  1000  Thl.  Wasser  lösen  bei  19®  8,7  Tbl. 
Substanz.  Siedep.  290®. 

2.  Ans  ß Nitrotoluol.  Nadeln.  Schmelzp.  102®.  Siedep.  295®. 
1000  Thl.  Wasser  lösen  bei  19®  8,5  Thl.  Substanz. 

3.  Aus  festem  Nitrotoluol.  Breite  Nadeln,  nach  dem  Trocknen 
mehr  blättchenartig.  Schmelzp.  147®.  Siedep.  300  - 307".  1000  Thl. 
Wasser  lösen  bei  22®  0,89  Thl.  Substanz. 

Demnach  ist  die  Acctylverbinduug  ausser  durch  ihren  hohen 
Schmelzpunct  noch  durch  eine  etwa  zehn  Mul  geringere  Löslichkeit 
von  der  isomeren  Verbindung  verschieden.  Daher  giebt  Letztere  ein 
sehr  einfaches  Mittel  ab  das  feste  Toluidin  in  Gemengen  nachzti weisen 
und  abzuscheiden.  Den  Schmelzpunct  der  Acetylverbindung  des  flüs- 
sigen ToXmAim  fanden  wir  meist  bei  102 — 103",  doch  ging  bei  eini- 
gen Krystallisationen  derselbe  bis  unter  90®  herunter,  wahrscheinlich 
in  Folge  einer  hartnäckig  anhängenden  fremden  Beimengung. 

IV.  Toluidin  aus  Xylol.  — Nitro-Xylol  gehl  bekanntlich  durch 
Oxydation  in  Para-Nitrotoluylsäure  über,  woraus  p Amido-Toluylsäurc 
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dargestellt  wurde  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  371).  Erliitzt  man  letztere 
mit  Natronkalk , so  zerfüllt  sie  ganz  glatt  in  Kohlensäure  und  ß To- 
luidin. 

CeHsCNHilpQ^g  = CO2  + C6H4(NH2).CH3. 

Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  dieses  Toluidin  vollkommen  identisch 
ist  mit  jenem  ans  flüssigem  oder  /S  Nitrotoluol ; Siedep.  =—  199®,  speo. 
Gew.  bei  22®  — 1,002;  flüssig.  Die  Acehjlverbindung  schmolz  bei 
102®  und  siedete  bei  295*.  lOOO^Thl.  Wasser  lösten  davon  bei  19,2® 
9,4  Thl.  Gab  alle  Keactionen  von  Rosenstiehl’s  Para-Toluidin. 

V.  ß Chlortoluol  CUH4CI.CH3.  — Um  den  chemischen  Ort  in  un- 
serem Toluidin  zu  bestimmen,  haben  wir  das  salpetersaure  Salz  des- 
selben in  den  Diazokörper  verwandelt  und  das  Platinchlorid-Üoppel- 
salz  des  Letzteren  durch  Glühen  mit  Sand  zerlegt.  Wir  erhielten  ein 
Chlortoluol,  das  von  Chromsäurelösung  nur  schwer  angegrüTen  wurde. 
Nach  zweitägigem  Kochen  hatte  sich  eine  äusserst  geringe  Menge  einer 
Säure  gebildet,  deren  hoher  Schmelzpunct  (230®)  dafür  spricht,  dass 
es  Para-Chlorbenzoesäure  (Schmelzp.  230®)  war.  Die  Bildung  der- 
selben lässt  aber  eher  auf  eine  kleine  Verunreinigung  unseres  ßTo- 
luidins  durch  festes  Toluidin  schliessen , als  dass  dieselbe  als  ein 
wesentliches  Product  der  Reaction  betrachtet  werdeu  könnte. 

Da  das  gewöhnliche  Chlortoluol  durch  Chromsäure  sehr  leicht 
in  Para-Chlorbenzoösäure  übergeht  und  Wroblevsky’s  Ortho-Chlor- 
toluol  (diese  Zeitschr.  N.  P.  5,  322)  ebenso  leicht  in  normale  (Ortho-) 
Chlorbenzoösäure  übergeführt  werden  kann,  so  werden  wir  zur  Ver- 
luuthung  geführt,  dass  unser  Chlortoluol  der  Meta- {ßa\\ey\-)  Reihe 
angehört. 

Unsere  weiteren  Versuche  werden  zeigen,  in  wie  weit  diese  V'or- 
aussetznng  begründet  ist. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 


Ueber  isomere  Nitroäthylbenzole  und  Xy lidine. 

Von  F.  Beilstcin  und  A.  Kuhlberg. 

Die  Existenz  zweier  Nitrotolnole  machte  es  wahrscheinlich,  dass 
auch  das  Aethylbenzol  beim  Nitriren  zwei  isomere  Körper  liefern  werde. 
Diese  Voraussetzung  wurde  durch  das  Experiment  bestätigt. 

Zu  120  Grm.  mit  Eiswasscr  gekühltem  Aethylbenzol  (Siedepunct 
134")  wurde  nach  und  nach  so  viel, Salpetersäure  (Spec.  Gew.  1,47  5) 
hinzugefügt,  bis  eine  klare  Lösung  erfolgte.  Die  Reaction  ist  anfangs 
sehr  heftig,  auch  wird  die  Flüssigkeit  undurchsichtig.  Bei  weiterem 
Zusatz  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  jedoch  dnnkelgelb 
und  ist  durchsichtig.  Das  mit  Eiswasscr  und  Ammoniak  gewaschene 
Nitroproduct  ging  bei  der  ersten  Destillation  von  226 — 251®  über. 
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und  wurde  dann  zwisclien  je  2"  aufgefangen.  Nacli  20  maligem  Frac- 
tioniren  erliielten  wir  zwei  recht  constant  siedende  Nitroitthylbenzole. 
Bei  220—228  hatten  sieli  40  Grni.  angesaminelt , bei  245 — 247  45 
Grm.  Die  zwischen  diesen  Siedepuncten  liegenden  Partien  waren  sehr 
unbedeutend,  etwa  4 Grm.  in  jeder  Abtheilung. 

Beide  Nifroproducte  sind  flüssig  und  erstarren  auch  nicht  in  Kiilte- 
inisehungen. 

uSitrodlltylbenzol  siedet  bei  245 — 24G'*,  ist  eine  gelb  gefärbte 
ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,124  bei  25®. 

ß NilroiUhylhenzol  desgl.  Flüssigkeit,  siedet  bei  227 — 228®  und 
hat  das  spec.  Gewicht  1,120  bei  24,5®. 

Eine  vergleichende  Oxydation  beider  Froducte  zeigte,  dass  «Ni- 
troätiiylbenzol  leicht  von  der  Ohromsäurelösung  angegrifleii  wird  und 
Nitrodracylsäure  liefert,  die  durch  den  Wassergehalt  ihres  Barytsalzes 
und  den  Sehiuclzpunct  erkannt  wurde. 

Nitroäthylbcnzol  gicbt  hingegen  keine  Säure,  sondern  wird  bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  dem  Oxydatignsgemische  vollständig  ver- 
br.'uint. 

I.  Siüfosmreu.  Beide  isomere  Formen  verbinden  sich  sehr  schwer 
und  erst  nach  tagclangem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  mit  Troms- 
dorf’scher  rauchender  Schwefelsäure.  Es  wurden  die  Baryumsalze 
beider  Sulfüsäurcn  dargestellt,  die  sich  wesentlich  von  einander  unter- 
scheiden. 

Das  B.ary Umsatz  der  uSulfosänre  krystallisirt  in  halbzolllangen, 
breiten,  flachen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  unbedeutend  lös- 
lich und  enthält  Krystallwasser. 

Das  Baryumsalz  der  /JSulfosäure  krystallisirt  in  silberweissen 
glänzenden  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind 
und  kein  Krystallwasser  enthalten. 

II.  Xylidine  CtjH4.C2II5.NII2.  Bas  dem  a Nilroproduct  entspre- 
chende Xylidin  siedet  constant  bei  212 — 214®.  Es  ist  eine  klare 
Flüssigkeit,  die  sich  sofort  au  der  Luft  braun  färbt  und  bei  22®  das 
spec.  Gewicht  0,975  hat.  Das  /!/ Xylidin  siedet  constant  bei  210 — 211, 
färbt  sich  ebenfalls  und  hat  bei  22®  das  spec.  Gewicht  = 0,975. 

HI.  .f«,V.iv///V/t’CsIl9.NH(C>H3  0)  wurden  durch  anhaltendes  Kochen 
der  Basen  mit  Eisessig  dargestellt  und  durch  Urakrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt. 

aAeetoxylid  siedet  bei  315 — 317  und  schmilzt  bei  94®.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  fällt  beim  Erkalten  in  sehr 
feinen  kleinen  Nadeln  heraus. 

Acetoxylid  siedet  bei  304 — 305®  und  ist  in  kochendem  Wasser 
leicht  löslich. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1809. 
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Ueber  Dichlor-  und  Trichlorbenzoesäure. 

VoD  F.  IJeilstein  und  A.  Kuhlbcrg. 

I.  Derivale  der  Dichlorbenzoesänre.  Zu  den  früher  beschrie- 
benen Derivaten  fügen  wir  hinzu;  Das  Chlorid  C-HsCliO.Cl,  erhal- 
len durch  Einwirken  von  PCls  auf  Dichlorbenzoesänre,  ist  eine  bei 
212®  unzersefzt  siedende  Flüssigkeit.  Das  Amid  C-lhiCliO.Nllj  erhält 
man  durch  Behandeln  des  Chlorids  mit  Ammoniak  oder  auch  direct 
aus  C«HsCl2.CCl.t  (2 — 3)  durch  Erhitzen  mit  der  theoretischen  Menge 
Ammoniak  auf  200®. 

CsIIsClj.CCb  + 4NIIa  II2O  = C«n3Cl2.CONH2  + 3NlhCl. 
Das  Amid  bildet  schöne  seidenglänzende,  gelbliche  Nadeln.  Es  schmilzt 
bei  133®  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  In  siedendem 
Wasser  ist  es  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Erhitzt  man  das  Amid 
mit  überschüssigem  Ammoniak  auf  200®,  so  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Austritt  von  Chlor,  eine  für  das  Verhalten  von  aromatischen  Substi- 
tutionsproducten  sehr  anflFallende  Erscheinung. 

Um  nitrirte  Dichlorbenzoesäure  darzustellen,  haben  wir  sowohl 
Dichlorbenzoesänre  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  als  auch 
Dichlortoluol-Trichlorid  C'eHsCli.CCl.v  (2  — 3)  nitrirt,  ohne  indessen  das 
Gewünschte  zu  erhalten. 

In  beiden  Fällen  erhielten  wir  l in  Baryumsalz,  das  der  Zusam- 
mensetzung des  monochlomitrobenzoüsauren  Baryums  2|C7ll.iCliN02) 
02|Ba4-4H20  entsprach.  Unsere  Analysen  und  das  Verhalten  der 
Salze  stimmen  mit  dem  achlornilrohcmoesuKren  Baryum  von  Hübner 
überein.  Da  also  beim  Nitriren  der  Dichlorbenzoesänre  ein  Derivat 
der  normalen  Chlorbenzoesänre  entstanden  ist,  so  folgt  daraus  die 
interessante  Thatsache,  dass  beim  Nitriren  dieser  Säure  dasjenige 
Chloratom  eliminirt  wird,  welches  im  gechlorten  Toluol  und  also  auch 
in  der  Para-Chlorbenzoesänre  enthalten  ist. 

II.  Bildung  von  Trichlorhmzoesiiure  aus  Benzoesäure.  In 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  f),  ISO)  wurde  die  Mittheilung  gemacht,  dass 
die  durch  Chlorkalklösung  aus  Benzoesäure  erhaltene  Dichlorbenzoe- 
säure identisch  ist  mit  der  bei  der  Oxydation  des  Dichlortolnols  ent- 
stehenden. Wir  haben  diese  Untersuchung  weiter  geführt  nnd  es  ist 
uns  gelungen  auch  die  Trichlorbenzoösäurc  auf  diesem  Wege  rein 
darzustellen.  Sie  erwies  sich  als  vollständig  gleich  mit  der  aus  Tri- 
chlortoluol  CsHiCb.CHs  oder  aus  dem  Chloride  Ct;H2Cl:t.CCln  (3 — 31 
erhaltenen. 

Um  Dichlorbenzoösäure  in  Trichlorbenzoesäure  zu  verwandeln, 
braucht  man  erstere  nur  mit  concentrii  ter  Chlorkalklösung  in  gelindem 
Sieden  zu  erhalten,  die  neutrale  Lösung  mit  Salzsäure  zu  fällen  um] 
das  Behandeln  der  abgeschiedenen  Säure  mit  Chlorkalklösung  so  oft 
zu  wiederholen,  bis  alle  Säure  in  Trichlorbenzoesäure  umgewandelt  ist. 
Diese  Umwandlung  erfolgt  aber  .sehr  schwierig,  und  .so  einfach  diese 
Methode  ist,  so  kommt  man  doch  rascher  zum  Ziele  und  erhält  eine 
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reinere  Säure,  wenn  man  das  Chlorid  (3 — 3)  mit  Wasser  zersetzt.  Die 
nach  Obigem  aus  Benzoesäure  bereitete  Säure  enthält  immer  noch 
Diehlorbenzoesäure  beigemengt.  Man  verwandelt  sie  daher  in  den 
Aethyl-Aelher  und  reinigt  ihn,  da  er  fest  ist,  durch  Abpressen  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  anhängendem  Dichloräther. 

Durch  Zerlegen  des  Aethers  mit  conc.  Aetzkali  erhält  man  die 
freie  reine  Säure. 

Das  ßaryumsalz  entsprach  der  Formel  2[(C-H2Cls02)2Ba|  + 7H20. 
Das  Calciumsalz  war  nach  der  Formel  (C-H>Cl:i02)2Ca  -|-  2II2O  zu- 
sammengesetzt. 

Der  Aethcr  bildet  grosse  Krystalle  von  aromatischem  Geruch. 
Schmelzpunct  65“. 

III.  Derivate  der  Trichtorhenzoesänre.  Nitro-Trichlortolnol 
CoHCl3(N02).CH3.  Trichlortoluol  C6H2CI3.CH3  (3 — 0)  löst  sich  in 
gelinde  erhitzter  höchst  conc.  Salpetersäure.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
zn  der  klaren  Lösung  liel  ein  Oel  heraus,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrte. 
Die  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirtc  Substanz  entsprach  der 
Formel  C-ILCIsCNOi).  Schmelzpunct  5S“. 

Dieses  Xitro-TruMortoluol  wurde  von  dem  gewöhnlich  ange- 
wandten Cliromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

Xitru-Trichlorbenzocsüure  C«H(N02)Cl3.C02lI.  In  ein  Gemisch 
gleicher  Kaumtheile  höchst  conc.  Salpetersäure  und  Vitriolöl  trägt  man 
Trichlorbenzoesänre  ein  und  erhält  die  Mischung  einige  Ziit  in  ge- 
lindem Sieden.  Die  durch  Wasser  abgeschiedene  Säure  wird  an  Baryt 
gebunden  nnd  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Barytsalz  durch 
Salzsäure  zerlegt. 

Die  Nitro-Trichlorbenzoesäure  ist  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  kur- 
zen Nadeüi.  Schmelzpunct  22ü",  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Bttryumsulz  2[C7lI(N02)Cl302]Ba-f-21l20  bildet  ein  schweres, 
krystallinisches,  feines  Pulver,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Culciu/imilz  2[2(C-IICl3(N02)02)Ua]  -f-  3H2O  bildet  kleine, 
weisse  kurze  Nadeln,  die  in  koehendem  Wasser  ziemlieh  schwer  lös- 
lich sind. 

Amido-Trichlorbenzoesäure  C6HCl3(NIl2).C02lI  stellt  man  dar, 
indem  man  Nitro-Trichlorbenzoesäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Zinn 
nnd  conc.  Salzäure  anhaltend  kocht. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  kleinen  Nadeln.  Schmelz- 
pnnct  210*.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich.  Durch 
den  Eintritt  der  drei  Chloratome  sind  die  basisehen  Eigenschaften  der 
Amidobenzoesäure  erheblich  geschwächt.  Zwar  löst  sie  sich  noch  in 
conc.  Salzsäure,  wird  aber  daraus  schon  durch  W.asser  gefällt. 

Das  ßnryumsa/z  2(C7lICl3(N02)02]Ba -j- 3H>0  krystallisirt  in 
kurzen,  flachen  Säulen  und  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Nalrinmainalgam  wirkt  auf  diese  Säure  chlorentziehend.  Ueber 
die  Reductioiispro<lucte  werden  wir  später  berichten. 
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Alkohol  der  Trichlorhenzoemure  CßlljCli  CHiHO.  Wird  Tri- 
clilortoluol-Cblorid  CHHs^Jla.CII'iCl  (3 — 1)  mit  Kaliumacetat  am  auf- 
recht stehenden  Kühler  gekocht,  so  hndet  bald  eine  Abscheiduag  von 
Chlorkalium  statt.  Schneller  und  vollständiger  findet  die  Umsetzung 
statt,  wenn  man  das  Gemisch  in  zngeschmolzeocn  Köhren  auf  150* 
erhitzt. 

CtiHoChi.CHzCl  -f-  KC2U3O2  = C^iIl2Cl:i.CIl2.C2ll302  -f  KCl. 

Ist  keine  Abscheidung  von  KCl  mehr  bemerkbar,  so  filtrirt  man  ab, 
wäscht  das  KCl  mit  Alkohol  und  destillirt  den  Alkohol  aus  dem  Was- 
serbade ab.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  versetzt,  wobei  ein  Oel 
niederfällt,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Die  aus  Wasser  umkry- 
stallisirten  Krystalle  führten  zu  der  Formel  des  freien  Trichlorben- 
zylalkohols  C-H5CI3O. 

Unsere  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  Product 
wesentlich  aus  freiem  Trichlorhenzylalkohol  besteht  und  nicht  aus 
dessen  Essigäther.  Dennoch  haben  wir  bis  jetzt  keinen  constaiiteii 
Schmelzpunct  erhalten  können.  Die  drei  in  dem  Alkohol  enthaltenen 
Chloratome  schwächen  die  alkoholischen  Eigenschaften  desselben  so 
sehr,  dass  die  Essigsäure-Verbindung,  wenn  überhaupt  existirend, 
jedenfalls  sehr  unbeständig  ist. 

Um  endlich  über  die  Alkohol-Natur  dieses  Präparates  noch  mehr 
Gewissheit  zu  erlangen,  haben  wir  dasselbe  mit  Chromsäure-Lösung 
oxydirt,  und  dabei  die  Trichlorbenzoesäure  mit  allen  ihren  Eigen- 
schaften erhalten. 

Anhangsweise  tlieilcn  wir  vorläufige  lleobachtungen  über  höher 
gechlorte  Toluolderivate  mit,  von  deren  Weitervcrfolgnng  wir  einst- 
weilen Abstand  genommen  haben. 

Tetrachlorbenzoesäure  CtILCIjOt  haben  wir  beim  Erhitzen  von 
Telruchlorloluol-Trichlorid  CiillCU-CCh  (4 — 3)  mit  Wasser  auf  2 SO" 
erhalten.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln.  Die 
Säure  zeigte  bei  verschiedenen  Uereitungen  den  recht  constanten  Schraelz- 
punct  1S7®. 

Der  Aldehyd  dieser  Säure  scheint  beim  Erhitzen  des  Telrachlor- 
toluol-Bichtorids  CuIICU.CHClj  mit  Wasser  auf  2S(i®  zu  entstehen, 
da  sich  durch  Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  des  Productes  mit 
Bisnlfit  ein  krystallinisches  Doppclsalz  bildete. 

Der  Alkohol  C7ll4Cl40  der  Tetrachlorbenzoesäure  bildet  sich 
direct  beim  Erhitzen  von  Tetrachlortoluol-Chlorid  CiiIICl4.Cll2Cl  mit 
absolutem  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  ISü“.  Man  krystallisirt  den 
Alkohol  aus  siedendem  Wasser  um.  Ein  constanter  Schraelzpunct 
konnte  nicht  erhAKen  werden. 

Penlachlor-ßenzylalkohol  CuCL.CIhHO  haben  wir  wie  den  Te- 
trachlor-Benzylalkohol direct  erhalten  beim  Erhitzen  von  CsCli.CH^Cl 
(5 — I)  mit  absolutem  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  200®.  Dareh 
Lösen  mit  kaltem  Wasser  wurde  das  Chlorkalium  entfernt  und  zu 
weiterer  Reinigung  des  Alkohols  ans  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 


F.  Beilstein  u.  A.  Kuhlberg,  BenzoMcrivate  aus  Tuluol.  ö29 


Er  krystallisirt  in  feinen,  weissen  kurzen  Nadeln.  Selimelzpunct 
193**.  In  W.asser  und  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  er  unlüslieli,  in 
siedendem  Alkohol  wenig. 

Als  der  Alkohol  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  l'/j  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  längere  Zeit  gekocht 
wurde,  verschwand  aller  Alkohol,  ohne  dass  eine  Spur  einer  organi- 
schen Säure  aufgefunden  werden  konnte.  — Erhitzt  man  das  Chlorid 
5 — 1 mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KIIS,  so  scheidet  sich 
KCl  ab,  indem  vielleicht  C-H:tCl.-,S  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  Juni  18f>9. 


Benzolderivate  aus  Toluol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

(Nachtrag  zu  der  Notiz  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  5,  1?3.) 

Wir  hallen  in  den  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  2Sf>  mitgetheilt,  dass 
das  schliessliche  Umwandlungsproduct  aller  Chlortoluole  durch  SbCl.-, 
das  /‘erch/orbenzot  ist.  Dieses  Zerfallen  des  Toluolmolecüls  in  ein 
Henzolderivat  kann  aber  schon  ohne  Beihilfe  von  SbCh,  geschehen. 

Ala  wir  in  bei  290**  siedendes  Telruchlorloluol-Chlorid  CV.llCIi. 
CII2CI  (4 — 1)  in  der  Siedhitze  Chlor  einleitcten,  erhielten  wir  btum 
Fractioniren  eine  schon  bei  2S0 — 290**  übergehende  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bei  81"  schmelzende  Krystalle  abschieden,  die  wir  der  grossen 
Beständigkeit  wegen  als  ein  isomeres  llexuchlortotuol  an- 

sahen. Dieser  Körper  ist  aber  oflenbar  nichts  anderes  als  das  von 
Jungfleisch  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  357)  beschriebene  Pentaehlor- 


henzol  in  nicht 
Schmelzpunct  bei 


den  Siedepunet  bei 

270«. 

ner(*rhnet 

(ififunclpn 

Berfchnet 

C.iHCh 

CilLCb 

2t», •/ 

28,3 

2S.1 

0.4 

0,(! 

0,7 

70,9 

70,7 

71,2 

toö,o 

99, (j’ 

100,0 

Jiingflcisch 


fand  den , 


völlig  reinem  Zustande. 


C 

11 

CI 


Genau  ebenso  erhielten  wir  gelegentlich  der  Darstellung  von  3 — 3 aus 
3 — 0 einen  bei  240 — 250®  übergehenden  Antheil,  der  rasch  erstarrte 
und  aus  dem  durch  Ahpresseii  und  Umkrystallisircn  bei  139®  schmel- 
zende Krystalle  erhalten  wurden.  Wir  hielten  diese  Krystalle  für  ein 
isomeres  Penluchlortoliiol , sie  sind  aber  nur  Tetrac/i/orheiizo/ , für 
welches  Jungfleisch  den  Siedepunet  240®  und  den  Schmelzpunct 
139"  angiebt. 


B^reclinet 

cai.cii 

OefanJen 

Beiecbnel 

CtILCIs 

c 

33,3 

32,7 

31,S 

H 

1,0 

1.3 

1,1 

CI 

65,7 

65,9 

67,1 

100,0 

99,9 

100,0 

St.  Petersburg,  Juni  1SG9. 


ZetUchr  f.  Cbentie.  12.  Jthrg. 
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H.  Hübner  n.  0.  Wallach,  Uber  Paratoluidin. 


üeber  Paratoluidin.' 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

% 

Wir  haben  aus  flüssigem  und  aus  krystallisirtcm  Bromtoluol’) 
Bromparanitro-,  Bromparaamido-  und  Paraaraido-Tuluol  dargestellt  und 
konnten  keinen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  den  entspreclienden 
Verbindungen  beobachten. 

Das  Bromparatoluidin  wurde  durch  sehr  anhaltendes  Schütteln 
mit  Natriumanialgam  in  das  Paratoluidin  übergeführt.  Die  Abschei- 
dung aus  der  alkoholischen  Natronlösnng  bewerkstelligte  man  dadiireli, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ansäuerte  und  den  Alko- 
hol abdestillirte , dann  die  Masse  mit  einem  Ueberschuss  von  Natron- 
lauge versetzte  und  das  Paratoluidin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirte. 
Das  Paratoluidin  geht  dann  in  wasserhellen,  leicht  beweglichen  Tropfen 
über.  Mit  Kali  getrocknet  bildet  diese  13a.se  eine  noch  nicht  bei  — 2 1 " 
erstarrende  Flüssigkeit.  Gegen  Licht  und  Wärme  ist  das  Paratoluidin 
weniger  empfindlich  wie  das  Bromparatoluidin,  es  siedet  bei  19G — 19^'^’ 
(uncor.).  Am  Licht  und  bei  Luftzutritt  scheint  es  sich  langsam  gelblich 
zu  färben.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  mit  grosser  Leich- 
tigkeit, auch  in  Wasser  ist  es  merklich  löslich.  Seine  Dämpfe  bläuen 
rothes  Lackmuspapier  schwach,  sein  Geruch  erinnert  an  den  der  ge- 
bromten  Basis,  ist  aber  weniger  stark,  und  sein  spec.  Gew.  ist  etwas 
grösser  als  das  des  Wassers.  Mit  Säuren  bildet  das  Paratoluidin 
Salze,  welche  gut  krystallisiren , wenn  auch  nicht  so  leicht,  wie  die 
der  gebromten  Ba.sc.  Sämmtliche  Salze  verflüchtigen  oder  zersetzen 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Wärme  in  geringer  Menge  und  überziehen 
die  in  der  Nähe  befindlichen  Gegenstände  mit  einem  gelblichen  oder 
röthlicben  oder  auch  gfünlicheu  Hauch.  Die  Salze  sind  sehr  löslich 
und  lassen  sich  daher  schwer  umkrystallisiren. 

Schwefclsuitres  Paratoluidin  (CBll4NH2.CIl3)2S04Hi.  Löst  man 
die  freie  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  kleine,  in  Wasser  ungemein  lösliche  N.v 
deln  von  schwefelsaurem  Paratoluidin,  die  sich  schlecht  zu  einer  Un- 
tersnehnng  eignen.  Versetzt  man  jedoch  die  ätherische  Lösung  der 
freien  Biise  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  fällt  sofort  das  S.alz 
als  schneeweisser  Niederschlag  aus,  der  sich  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  leicht  answaschen  lässt.  Löst  man  das  so  erhal- 
tene Salz  in  Alkohol,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  um  Licht  schnell  eine 
tief  violette  Farbe  an.  — Das  Salpetersäure  Paratoluidin  bildet- farb- 
lose Blätter,  das  salzsaure  Salz  kleine  farblose,  sehr  lösliche  Nadeln, 
das  oxalsaiire  Salz  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln,  die  Krystall- 
wasser  enthalten,  das  sie  über  Schwefelsäure  verlieren.  Das  wein- 

I)  Es  scheint  eine  nur  sehr  geringe  Menge  eines  zweiten  (llii.ssigem 
Bromtoluols  in  dem  gewöhnlichen  Bromtoluol  vorhanden  zu  sein,  welches 
sich  vielleicht  nicht  leicht  oxydirt  und  schwer  nitrirt.  Nach  den  neuesten 
Erfahrungen  bedarf  auch  das  llromnitrotoluol  einer  genauen  Prüfung 
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aanre  Salz  besteht  ebenfalls  aus  farblosen  Nadeln;  ein  essigsaures 
Salz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Aus  der  aus  krystallisirtein  Bromtoluol  dargestellten  Base  wurde 
emllicli  noch  die  Acetylverbindung  gebildet.  Wird  Paratoluidin  mit 
Chloracetyl  ilbergossen,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwirkung.  Die 
entstandene  weisse  Masse  kann  leicht  mit  wenig  Wasser  und  Ammo- 
niak vüllstttndig  ausgewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser 
ninkiystallisirt  werden. 

Das  Acelparaloluid  hat  folgende  Zusammensetzung  CfjHi.f’Hs. 
NH.C2H3O  und  bildet  lange,  farblose  Nadeln  von  der  Gestalt  eines 
W’eberschiffs , die  bei  105 — lUG“  zu  einer  klaren,  sehr  leicht  erstar- 
renden Flüssigkeit  schmelzen  (Acettoluid  aus  Nitrotoluol  schmilzt  bei 
14  5,5").  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwerer 
in  Wasser  löslich.  Da  Herr  Körner  die  Untersuchung  des  Para- 
toluidius  unternommen  hat,  so  brechen  wir  die  unsrige  hiermit  ab. 

Güttingen,  im  Juli  1800. 


Löslichkeit  der  Nitrate  in  Salpetersäure ; Trennung 
von  Kali*  und  Natronsalpeter. 

Von  Carl  Schultz. 

Die  Salpetersilure  bildet  bekanntlich  keine  festen  Verbindungen 
mit  ihren  Salzen,  keine  sauren  Salze;  doch  sind  die  Löslichkeitsver- 
bältnisse  derselben  gegen  Nitrate  von  Interesse.  Viele  in  W’asser  lös- 
liche Salpetersiiuresalze  sind  in  Salpetersäure  schwer  löslich,  und  Silber, 
Blei,  F.isen  werden  aus  diesem  Grunde  von  concentrirter  Säure  wenig 
angegriffen. 


Theil  der  folgenden  Salze  erfordert  zur 

Lösung: 

S.alpetersäurehydrat 

Wässerige  Salpetersäure 

UNGj 

2HNO3  + 31LO 

(bei  20^1 

(bei  123^ 

KNO3  1.1  Th. 

3,8  Th. 

. I Th. 

NaNO.i  CO  „ 

32 

4 „ 

LiNOs  200 

““  ♦♦ 

1* 

AgNÜ3  500  „ 

30  „ 

Salpetersaures  Baryum,  Strontium,  Blei  sind  in  Salpetersäurehydrat 
und  in  der  wässerigen  Säure  so  unlöslich,  wie  die  Schwefelsäuresalze 
derselben  Metalle  in  Wasser.  Wie  das  Kaliumsalz  ist  auch  das  Ni- 
trat von  Knbidium  in  Salpetcrsäurehydrat  leicht  löslich,  ebenso  das 
Amiuoniuiunitrat.  Die  Lösung  von  salpetersaurem  Ammonium  ent- 
wickelt schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickoxyd,  besonders  reich- 
• lieh,  wenn  die  Salpetersäure  Untersalpctersäure  enthält. 

Die  grosse  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  des  Kalium-  und  Na- 
trinmsalzes  in  Salpetcrsäurehydrat,  welche  bei  keinem  anderen  Lö- 
sungsmittel derselben  vorhanden  ist,  könnte  für  die  Trennung  beider 
Salze  dienen.  Die  l.öslichkeif  des  Natriumsalzes  scheint  durch  die 
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Gegenwart  von  Kalisalpeter  nicht  merklich  verändert  zu  werden;  auch 
ist  die  Löslichkeit  von  der  Temperatur  wenig  abliängig,  denn  aus  den 
warm  gesättigten  Lösungen  in  reinem  Saliictersäurehydrat  wurde  beim 
Ahkühlen  keine  Ausscheidung  erhalten.  Kinc  mit  Natriumsalz  gesät- 
tigte Salpetersäure  lässt  von  einem  Gemisch  aus  Kali-  und  Natron- 
salpeter das  Niitronsalz  ungelöst.  Knthält  die  Salpetersäure  viel  Un- 
tersalpetersänre,  so  ist  indessen  die  Löslichkeit  des  Natriurasalzes 
beträchtlich  grösser  und  bei  Zusatz  von  getrocknetem  Kalisalpeter 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Natronsalpeters  ab. 

Für  eine  technische  l’rllfungsmethode  ist  freilich  die  Anwendung 
von  Salpetersäure  nnangenehin;  doch  würde  dabei  auch  der  Natrium- 
gehalt des  Hohsalpeters  in  Form  von  Kochsalz,  im  Rückstände  blei- 
ben. Dieser  Rückstand  kann  nicht  mittelst  eines  Filters,  sondern  nur 
durch  Abgiessen  der  Flüssigkeit  erhalten  wci'dcn. 

Rerlin,  den  7.  August  ISGl). 


Ueber  die  Atomgewichte  von  Gtold,  Platin,  Iridium,  Osmium. 
Rhodium  und  Palladium.  Von  \V.  M.  Watts.  — IterVert'.  li.it  die  von 
Rerzelius  und  Claus  geinachten  .\tomgewichtsbestiiniuuiigen  unter  Zii- 
grimdelegiiiig  des  von  Stas  bestimuiten  Atomgewichts  des  < ’ldors  = 
uuigerccliuet.  Fs  ergeben  sieh  so  die  folgenden  Atomgewichte: 


Bcrcclinet  nach 

Hercelinot  nach 

(1  = 

35,4.')" 

KCl  -=  74,59 

Hold 

K = 

Au  = 

19li,7l 

— — — — 

15  e r z e 1 i n s 

Platin 
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Iridium 

K =.  :tu.:w 
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197,.M 
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K = ;W,8T 
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— 
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K = 30.9:» 
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19f),G2 

— — 

O.smium 

K = ;I9,‘28 

Os  = 
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15  e r z e 11  u a 

Khodium 

K ==  39,12 

Rh  = 

10t,2t 

— — 

K = 39,89 

Rh  = 

104,70 

— 

Pnlladinm 

K = 39,G2 

Pd 

107,19 

IM  = 109.57 

•t 

Notiz  über  die  Giltigkeit  des  Corallins.  Von  A.  Lau  drin.  — Oie 
Versiielie  des  Verf  führten  zu  dem  Resiilt.at,  d.ass  das  Corallin  durolmiis 
keine  giftige  Wirkungen  niisiiht.  Ilimde  erhielten  bis  zn  17  (Jnu.  in  ;t  Ta- 
gen, entweder  in  alkoholisclier  Lösung  oder  in  Pulvcr/.iistand  theil.s  inner- 
lich, tlieils  unter  die  Haut,  Pferde  erhielten  bis  zu  100  Orin.  in  2 gleichen 
Dosen  innerhalh  -1  Tage.  .\n  keinem  derTliiere  wan-n  Vergiftiing.-erschei- 
niingcii  Widirziinehmcn.  Der  Verf  hat  ferner  an  sich  selbst  Vci-siicbe  ge- 
macht. Weder  das  häufige  Kintauchen  der  Hände  in  die  Farbstofflö.siing. 
noch  das  Finreihen  der  Arme  oder  Fiisse  damit  übte  die  geringste  schäd- 
liche Wirkung  ans.  Die  Ursache  des  Aussehiages,  welchen  man  bei  Per- 
sonen beobachtet  hat.  die  seidene,  mit  (’orallin  gefärbte  .Striininfe  getragen 
h.atten,  muss  demnach  anderswo  gesucht  werden  - ln  einer  Note  zn  dieser 
Aliliandlung  bemerkt  Chevron I,  dass  ein  ähnlicher  in  der  Mannfactnre  . 
des  Cübelins  ansgefiihrter  Ver.siich  zn  demselben  .Schlüsse  führe. 

(Coinpt.  reiid.  GS,  15ät>.) 


Ueber  die  Bildung  des  Acetylenbromürs.  Von  M.  Herthelot. — 
Der  Verl,  hat  früher  angegeben,  dass  das  Acetylen  sieh  b.ald  mit  Brom 
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verbinde,  bald  nicht,  ohne  dass  es  ihm  iniiglidi  war,  die  Bedin^anf'en  fest- 
zastellen,  unter  welchen  die  Verbindung  stattfindc.  Eine  dieser  Bedingungen 
ist.  wie  er  jehit  gefunden  hat,  das  Licht.  Als  er  an  einem  nebeligen  Tage 
ein  Gasgemisch,  in  welchem  Acetylen  enthalten  war,  mit  Brom  zusammen- 
braehte,  fand  anfltnglich  gar  keine  Absorption  desselben  statt,  diese  begann 
erst  langsam,  als  der  Nebel  abnahra  und  erfolgte  rasch,  sobald  der  Himmel 
sich  klärte.  Indessen  ist  das  Licht  nicht  die  einzige  Bedingung,  denn  es 
kommt  zuweilen  vor,  dass  auch  bei  sehr  hellem  zerstreuten  Licht  Acetylen 
nnd  Bromdampf  mehrere  Minuten  unverbunden  bleiben  und  sieh  dann  ganz 
plötzlich  verbinden.  Bei  der  Analyse  von  Gasgemischen,  die  Acetylen  ent- 
halten, kann  dieses  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  zuweilen  sehr  störend 
sein.  Man  thut  deshalb  immer  besser , die  Absorption  desselben  mit  .am- 
moniakalischem  Kupferchlorilr  zu  bewerkstelligen,  wenn  es  nur  mit  Gasen 
gemengt  ist,  welche  von  diesem  Reagenz  nicht  absorbirt  \verden.  Ist  es 
aber  z B.  mit  Kohlenoxyd,  welches  von  der  Kupferlösung  gleichfalls  absor- 
birt wird,  gemengt,  so  muss  man  das  Acetylen  zuerst  mit  Brom  fortnehmen 
und  dann  das  Kohlenoxyd  durch  die  Kupferchlorilriösung  absorbiren  hassen, 
aber  in  diesem  Falle  muss  man  sich  überzeugen,  dass  das  Brom  auch  wirk- 
lich eingewirkt  hat  und  das  geschieht  am  besten  mit  Bchwefelsänrehydrat. 
Dieses  absorbirt  das  Acetylen  vollständig,  wenn  man  das  Gasgemenge  '/ü  — 
Stunde  damit  anhaltend  schüttelt.  iBull.  soc.  chiin.  II,  372.) 


Erkennung  fermentartiger  Materien  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Von  SchOnbein.  — Alle  Fermente,  namentlich  die  Hefe,  haben  die  Eigen- 
schaft, Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören.  Wasser,  welches  mit  W.asser- 
stoffsuperoxyd  versetzt  ist,  bläut  sich  deshalb  nicht  mit  Guaiactinctur  nnd 
Malzauszug,  wenn  man  in  dasselbe  ein  Ferment  bringt  Erhitzt  inan  Fer- 
mente mit  Wasser  znm  Sieden,  so  verlieren  sic  die  Eigenschaft  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerstören;  als  organische  Materien,  die  sich  etwa  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  vom  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiren  snilten,  wirken  die  Fer- 
mente nicht.  Schönbein  stellte  sich  nun  durch  Schlitteln  von  10  t.'c. 
destillirtem  Wasser  mit  lOGrm.  amalgamirten  Zinkspähnen  in  einer  .'iOoCc 
fassenden  Flasche  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  her,  die  mit  Giia- 
Jacharz  und  Malzauszug  die  schärfste  Reaction  zeigte.  Indem  er  zu  sid- 
chem  Wasser  die  zu  untersuchenden  Substanzen  brachte,  erkannte  er  durch 
die  Vernichtung  der  Reaction  die  Anwesenheit  von  Fennent.  So  in  vielen 
Wässern,  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  deren  Samen,  in  vielen  Thieren  n. 
8.  w.  Er  glaubt,  dass  diese  Reaction  vielleicht  wichtig  sein  könnte  zur 
Erklärung  mancher  Krankheiten,  deren  Entstehung  man  von  Miasmen  her- 
leitet. (J.  pract.  Chem.  lOfi,  257.) 


lieber  dae  Verhalten  des  Narceins  zu  Jod.  Von  W.  Stein.  — 
Die  von  Dragendorff  angegebene  Reaction,  dass  Narcein  mit  einer  Lö- 
sung von  Kalinmzinkjodid  haarfönnige  Krystallc  liefert,  die  aihnälig  blan 
werden,  führt  Verf,  darauf  zurück,  d.ass  das  NarcLün  von  freiem  Jod  blan 
gefärbt  wird.*  Festes  Narcein  wird  von  Jod  blau  gefärbt,  wie  Stärke.  Die.se 
Beobachtung  ist  schon  früher  von  Winkler  und  Pelletier  gemacht, 
von  Winkler  aber  nicht  in  allen  Fällen  bestätigt  gefunden.  Wendet  man 
viel  .Tod  an,  so  wird  das  Narcein  braun , wenn  man  dann  aber  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Ammoniak  d.as  überschüssige  Jod  beseitigt,  so  tritt  die 
blaue  Farbe  hervor.  Ueberschüssiges  Ammoniak,  llherhanpt  alle  Substanzen, 
welche  Narcein  lösen,  vernichten  die  Reaction.  ln  Auflösungen  erkennt 
man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  das  Narcein,  wenn  man  dieselbe  mit  Kalinui- 
zinkjndid  nnd  einem  Tropfen  Jodlösung  versetzt  und  nun  mit  Acther  schüt- 
telt. Man  kann  so  noch  1 Th.  Narcein  in  2500  Th.  Wasser  n.icliweisen. 
Kein  anderes  Opinmalkaloid  zeigt  dieses  Verhalten.  (J.  pract.  Chem.  106,  ,310.) 
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Ueber  das  Aussalzen  der  Seife.  Von  A.  C.  0 u d e m a n s.  — B«- 
kanntlich  wird  die  feste  Kernseife  dargestellt,  indem  man  weiclie  Kaliseif« 
mit  Chlornatrimn  versetzt.  Man  nahm  bisher  an,  es  träte  dabei  Natron  fnr 
Kali  ein , es  entstehe  also  eine  vollständige  Natronseife , deren  Oeschmei- 
digkeit  bedingt  sei  durch  eine  geringe  Beimengung  j'on  Kaliseife.  Verf 
untersuchte  eine  sehr  gute  Seife,  die  mit  einer  so  grossen  Menge  gesättigter 
Chlomatriumliisung  abgeschieden  war,  dass  alles  zum  Verseifen  des  Fettes 
benutzte  Kali  durch  Natron  hätte  ersetzt  werden  können.  Von  100  Proc. 
des  in  der  Seife  enthaltenen  Alkalis  waren  46,3  Proc.  KsO  und  53,7  Proc. 
Na-.iO,  es  wird  also  durch  das  Aussätzen  nur  etwa  die  Hälfte  des  Kalis  durch 
Natron  ersetzt.  (J.  pract.  Chem.  106.  51.i 

Ueber  die  üinwirkung  kochender  ItöBongen  auf  Olaa-  und  For- 
cellangefässe.  Von  Dr.  Adolph  Kioinerling.  — Verf.  hat  eine  grosse 
Anzahl  von  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  kochenden  FlUssigkeiteo 
auf  Glas-  und  Porcellangefässc  angestellt,  deren  Einzelheiten  sich  nicht  im 
Auszug  wiedergeben  lassen.  Die  Hauptergebnisse  der  Untersuchung  sind 
folgende.  Die  Einwirkung  kochender  Lösungen  auf  Glas^efässe  Ist  inner- 
halb gewisser  Zeitgränzen  proportional  mit  der  Zeit.  Sie  ist  bei  neuen  Ge- 
lassen anfangs  (in  den  ersten  Stunden)  etwas  grösser  und  nimmt  auch  liei 
längerem  Gebrauche  etwas  ab.  — Sie  ist  proportional  der  Oberfläche,  die 
mit  der  kochenden  Flüssigkeit  in  Beriihning  steht.  — Die  innerhalb  einer 
gewissen  Zeit  stattfindende  Einwirkung  ist  unabhängig  von  dem  inoerh.alb 
dieser  Zeit  verdampfenden  Fliissigkeitsqiiantum.  — Sie  nimmt  rasch  ab  mit 
der  Temperatur  der  Lösung.  — Alkalien  greifen  schon  in  geringer  Menge 
das  Glas  stark  an.  — Säuren,  namentlich  verdünnte,  wirken  weniger  ein 
als  Wasser.  Nur  die  Schwefelsäure  greift  stärker  an  als  Wasser.  Von  den 
Salzen  greifen  diejenigen  stärker  als  Wasser  an,  deren  Säuren  unlösliche 
('alciiimsalze  bilden , wie  Natriuinsulfat,  Natriumpliospliat,  Natriumcarbonat. 
Ammoniumoxalat ; bei  diesen  nimmt  die  Wirkung  mit  der  Concentration  tu. 
Weniger  als  Wasser  greifen  diejenigen  Salze  an,  deren  Säuren  lösliche  Cal- 
ciumsalze bilden,  wie  Salpeter,  Clilorainmonium,  Chlorkalium,  Cblorcalcium; 
bei  ihnen  nimmt  die  Wirkung  mit  wachsender  Concentration  ab.  — Gläser, 
welche  nur  um  wenige  Procente  in  der  Zusammensetzung  diflFeriren,  haben 
nahezu  gleiche  Widerstandsfähigkeit.  D.as  bülimische  Glas  zeigt  gr08.»ere 
Widerstandsfähigkeit,  als  die  Natrongläser,  namentlich  gegen  Säuren.  Die 
Hestandtheile  des  Glases  gehen  ungefähr  in  solchen  Verhältnissen  in  Lösung, 
wie  sie  im  Glase  enthalten  sind.  — Berliner  Poreellanschalen  werden  nur 
von  Alkalien  erheblich  angegriffen.  (Aun.  Ch.  Pharm.  150,  257\) 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des  QlycocoUamids  und  über  die 
Constitution  des  Harnstoffs.  Von  W.  Heiutz.  — Verf.  hat  gefunden, 
dass  beim  Erhitzen  von  Glycocoll  und  mit  Ammoniak  gesättigtem  abso- 
lutem Alkohol  auf  155  -105^  kleine  Mengen  von  Glycocollamid  entstehen. 
Die  von  dem  zum  grössten  Theil  anzersetzten  Glycocoll  abflitrirte  Flüssig' 
keit  wurde  im  V'aciium  verdunstet,  der  UückstamI  in  wenig  kaltem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  rauchender  Salzsäure 
versetzt,  von  einer  kleinen  Menge  eines  ausgeschiedenen  weissen  Pulvers 
abfiltrirt  und  mit  Platinchlorid  vermischt.  Es  schied  sich  das  Platinsalz  des 
Glycocollamids  ab.  — Verf.  theilt  mit,  dass  und  weshalb  er,  entgegen  seiner 

bisherigen  Anschauung,  jetzt  dem  Glycocoll.amid  die  Formel 


c'o.NHi  ’ 
letzteren  also  als  Carbamid 
(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  67) 


und 


dem  Harnstoff  die  Formel 
betrachtet. 


.NIL 


Cü"|"  beilegt. 


Ueber  einige  Froducte  der  Einwirkang  von  schwefliger  Säure 
auf  Goldchlorid  Von  A.  11  aase.  — Zu  einer  gelinde  erwärmten  I>ö8ung 
von  schwetiigsaurcm  Ammon  in  eoncentrirtem  Ammoniak  wurde  eine  nicht 
zu  verdünnte,  inüglichst  neutrale  GoldchloridlOsung  hinzugctröpfelt.'  Bei 
Jedem  Zusatz  entsteht  ein  starker  Niederschlag  von  Knallgold,  welclier  sich 
jedoch  schnell  wieder  löst,  während  allmälig  die  Flüssigkeit  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  anninimt  Kndlich  kommt  ein  Zeitpunct,  bei  dem  die- 
selben oben  erwähnten  Krystallblättchen  sich  auszuscheiden  anlängen.  Nichts- 
destoweniger kann  man  noch  eine  beträchtliche  Menge  Goldchloridlösung 
hinzutröpfeln,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Knallgold  sich  nur  noch 
sehr  langsam  wieder  löst,  nur  ist  hier  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Flüssig- 
keit fortwährend  stark  ammoniakalisch  bleibt.  Katlisam  ist  es  übrigens, 
gegen  Ende  der  Uperation  das  Goldchlorid  nur  sehr  langsam  nachzugeben, 
weil  bei  schnellerem  Zusatz  das  Salz  in  so  feinen  Krystallen  ausgeschieden 
wird,  dass  es  sich  nur  sehr  langsam  auswaschen  lässt.  Es  mag  hier  bei- 
läufig erwähnt  w erden , dass  man  für  Goldchlorid  ebenso  gut  Knallgold 
anwendeu  kann:  letzteres  löst  sich  jedoch,  selbst  frisch  bereitet,  etwas  lang- 
samer in  schwenigsaurem  Ammon.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  man  für  gute 
Abkühlung  Sorge  trägt,  und,  falls  sich  beim  Erwärmen  viel  Ammoniakgas 
verflüchtigt  hat,  noch  etwas  concentrirte  Ammoniakfliissigkeit  hinzufUgt, 
scheidet  sich  noch  mehr  von  der  Verbindung  aus.  Eine  Zersetzung  hat 
man,  so  lange  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  ist,  nidit  so 
bald  zu  befürchten , wenn  saure  Dämpfe  ferne  gehalten  werden.  Der  Nie- 
derschlag besteht  ans  fl.aeben  regulär  Gseitigen,  also  dem  hex<agonalcu  System 
angehörenden  Tafeln  mit  schneeweissem  Seidcnglanz. 

Das  erhaltene  Salz  ist,  wie  schon  aus  seiner  Darstell ungs weise  hervor- 
geht, in  Ammoniak  schwer  löslich,  und  zwar  um  so  schwerer,  je  mehr  das- 
selbe mit  Ammoniakgas  gesättigt  ist.  Wärme  erhöht  seine  Löslichkeit  darin 
beträchtlich ; wurde  nur  massige  Wärme  angew'andt , so  scheiden  sich  die 
Krystalle  beim  Erkalten  unzersetzt  wieder  aus.  Wird  es  aber  einige  Zeit 
hindurch  mit  Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  unter  Gold- 
absebeidung  ein,  doch  wurde  einmal  auch  bemerkt,  dass  sich  dabei  eine 
geringe  Menge  eines  krystallinischen  gelben  Niederschlages  gebildet  hatte. 
Von  Säuren  wird  cs  augenblicklich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
und  Abscheidung  von  Gold  zersetzt.  In  schwefligsaurem  Ammon  löst  es 
sich  leicht,  indem  es  in  ein  .anderes,  später  zu  besprechendes  Salz  übergeht. 
In  Wasser  löst  sich  das  Salz  schwierig  und  unter  Zersetzung,  die  Lösung 
wird  schnell  trübe  und  mit  der  Zeit  scheidet  sich  alles  Gold  ab.  Von  heissem 
W asser  wird  es  viel  schneller  zersetzt.  Es  wurde  deshalb  zum  Auswaschen 
verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  angewandt,  während  der  Luftzutritt  mög- 
lichst verhindert  wurde.  Bei  Zutritt  von  atinospliärischer  Luft  tritt,  nament- 
lich in  feuchtem  Zustande,  sehr  schnell  Zersetzung  ein  und  das  Balz  nimmt 
durch  ansgeschiedenes  Gold  eine  schwarze  Farbe  au  Das  Salz  wurde  daher 
sogleich  nach  beendigtem  .\usw.aschen  ins  Vaeuura  gebracht  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  Bei  Anwendung  dieser  Vorsiehtsmassregeln  gelang  es, 
ein  Salz  darzustclien,  welches  nach  dem  Trocknen  fast  rein  weiss  erschien, 
und  sich  bei  Abschluss  der  Luft  Wochen  lang  in  diesem  Zustande  erhielt. 

Die  Analyse  ergab:  70,tl  Proc.  Au;  7,12  Proc.  N;  7,85  Proc.  S und 
2,17  Proc.  H.  Diese  Werthe  genügen  annähernd  einer  Formel: 

NILOSOj  -f  SiNTLAuO.SOj)  4-  3 aq. 
oder  5(NlhAuO.SO/)  -f  2(NHiO,SOj)  2 aq. 

Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  beim  Zutröpfeln  von  Goldchlorid  zu 
schwefligsaurem  Ammon  zuerst  eine  klare  Lösung  entsteht;  ausserdem  wurde 
beobachtet,  dass  die  Mutterlauge,  aus  der  sich  die  Gseitigen  Tafeln  abge- 
schieden haben,  viel  stärker  goldhaltig  ist,  als  der  Löslichkeit  dieses  Nieder- 
schlages in  Ammoniak  entspricht.  Es  erhellt  hieraus,  dass  zunächst  so  lange 
schweflige  Säure  reichlich  vorhanden  ist.  ein  anderes  leicht  lösliches  Qold- 
salz  gebildet  wird,  welches  erst  durch  weitere  Einwirkung  von  Goldchlorid 


536 


in  das  schwerUislicbe  umgewandelt  wird.  Dies  leicht  lösliche  Ammoniak- 
salz gehört  zu  den  schwefligsauren  Goldoxydul-Doppelsalzeu , deren  Vor- 
handensein schon  vor  langer  Zeit  von  II  i ni  ly  nachgewiesen  worden  ist. 

Zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  goldsaurem  Natron,  welche  wäh- 
rend der  ganzen  Operation  auf  einer  dem  Siedepunct  nahen  Temperatnr 
erhalten  wird,  gab  Verf.  in  kleinen  Antheilen  saures  schwefiigsaures  Natron. 
Hei  jedem  Zusatz  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel,  und  es  scheidet  sich 
ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  goldschwefligsaures  Natron  ist,  ent- 
sprechend dem  von  Fremy  untersuchten  goldschwefligsauren  Kali.  Man 
wartet  mit  weiterem  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron,  bis  dieser  Nieder- 
schlag wieder  verschwunden  ist,  und  führt  auf  diese  Weise  fort,  bis  bei 
neuem  Zusatz  der  gelbe  Niederschlag  nicht  mehr  entsteht,  und  die  Flüssig- 
keit vollkommen  farblos  erscheint.  Eine  unwesentliche  Veränderung  Imsteht 
darin,  in  eine  concentrirte  stark  alkalische  Lösung  von  goldsaurem  Natron 
direct  schweflige  Säure  einzuleiteu.  Bei  diesem  Versuche  wurde  schweflige 
Säure  eingeleitet,  während  das  goldsaure  Natron  auf  40  50®  erwärmt  wurde. 
Anfangs  entst.and , wie  oben , der  gelbe  Niederschlag,  an  dessen  Stelle  bei 
weiterem  Einleiten  ein  purpurrother  Niederschlag  auftrat.  Jedenfalls  war 
dies  das  verlangte  Goldsalz;  da  man  Jedoch  eine  Beimengung  des  ^Iben 
Niederschlages  fürchten  musste,  so  löste  man  ihn  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  auf  und  setzte  das  Einleiten  von  schwefliger  Säure  noch  etwas  länger 
fort,  worauf  denn  auch  eine  farblose  Lösung  entstand.  Bemerkenswerth 
ist,  dass  das  Salz,  so  lange  es  mit  überschüssigem  schwefligsauren  Natron 
gemengt  ist,  durch  freie  schweflige  Säure  nicht  zersetzt  wird,  selbst  nicht 
beim  Kochen. 

Aus  der  so  gewonnenen  Lösung  kann  man  nun  leicht  die  Hauptmasse 
der  beigemengten  Salze  durch  Krystallisation  entfernen,  da  diese  in  heissem 
Wasser  bedeutend  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem,  während  die  Löslich- 
keit des  Goldsalze.s  in  heissem  Wasser  bedeutend  geringer  zu  sein  scheint, 
als  in  kaltem. 

Lässt  man  von  der  Goldlösung  einen  Tropfen  unter  dem  Mikroskop 
langsam  verdunsten,  so  sieht  m.an  das  Goldsalz  in  schönen  purpurrothen 
Nadeln  anschiessen.  Fis  wurde  vergebens  versucht,  durch  fortgesetztes  Um- 
kryst.allisiren  ein  reines  Salz  zu  gewinnen,  es  wurde  daher  das  Natronsalz 
in  das  Baryt.salz  Ubergetlihrt. 

F'ügt  man  zu  dem  unreinen  Goldsalz  vorsichtig  Chlorbaryumlösung,  so 
entsteht  anfangs  ein  rein  weisser  Niederschlag  von  schwefelsaurem  und 
später  von  schwefligsaurem  Baryt.  Bei  weiterem  Zusatz  zeiget  sich  an  der 
Einfallsstellc  des  F'ällungsniittels  jedesmal  eine  rothe  Färbung,  berriihrend 
von  einem  ebenso  gefärbten  Niederschlage.  Dieser  verschwindet  schnell 
wieder,  wird  jedoch  auch  zu  einem  kleinen  Theil  von  dem  weissen  NieUer- 
sehlagc  mit  niedergerissen,  so  (biss  letzterer  allmälig  eine  gelbliche  Farbe 
anuimmt.  Man  fährt  mit  (1cm  Zusatz  von  Ghiorbaryum  so  Tange  fort,  bis 
kein  weisser  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Nachdem  man  filtrirt 
hat,  überzeugt  man  sich  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Ghiorbaryum.  ob  in 
derThat  kein  weisser  Niederschlag  mehr  entsteht.  War  die  Lösung  des  Sal- 
zes etwas  verdünnt,  so  darf  durch  wenige  Tropfen  Chlorbarvum  anfangs  g:u 
kein  Niederschl.ag  entstehen,  erst  nach  einiger  Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
röthlieh,  und  bei  reichlichem  Zusatz  scheidet  sich  ein  lockerer  purpurrother 
Niederschlag  aus.  An  den  der  Luft  ausgesetzten  Stellen  erkennt  man  eine 
beginnende  Zersetzung  daran,  dass  der  Niederschlag  eine  dunklere  F'arbe 
annimint.  Das  Mikroskop  lässt  an  demselben  eine  krystallinische  Struetnr 
nicht  erkennen,  sondern  zerlegt  ihn  nur  in  ein  Aggregat  kleiner  Kügelchen. 

Um  das  Verhältniss  des  Goldes  zum  Baryt  zu  ermitteln,  wurde  eine 
Menge  des  frisch  bereiteten  Salzes  mit  kohlensanrem  Ammon  zersetzt,  wo- 
durch das  Gold  als  entsprechendes  Ammon- Dnppelsalz  in  Lösung  geht, 
wiilirend  der  Baryt  als  kohlensaurer  Baryt  ungelöst  bleibt.  Aus  dem  Fil- 
trat wurde  das  Gold  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Der  koh- 
leusaurc  Baryt  wurde  in  Ghlorwasserstoifsäurc  gelöst  und  in  Schwefelsäuren' 


Baryt  Uberf'cfilhrt.  Bine  zweite  Mcnffc  wurde  zur  Krmitteliiiifi  des  Ver- 
hältnisses zwischen  Hiiryt  und  seliwefii^er  Hiiiire  ganz  ehenso  mit  kolden- 
»aurein  Aniiuon  zersetzt.  Der  ahgeselnedem,'  koldensaure  Baryt  wurde  naeli 
gesclieliencr  läisnng  in  (’ldnrwasser.stelVsänre  als  sehwefelsanrer  Bjiryt  gelallt, 
ln  der  durch  kohlensaures  Amnion  entstandenen  Losung  wurde  die  schwef- 
lige Säure  auf  ganz  glekdie  Weise  mit  Cdiamäleon  oxydirt  und  als  schwe- 
felsaurer Baryt  gelallt.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist: 

AuO,SOi  -L  3(Ba0,S0al  (-f-aq.?) 

Dieses  Barytsalz  wurde  nun  zum  Ansgangspnnctc  bei  der  Reindarslel- 
lung  der  Dopiielsalzc  mit  den  Alkalien  gewühlt,  indem  dasselbe  einfach 
durch  kohlensaures  Alkali  zersetzt  wurde.  Fügt  man  nämlich  zu  dem  gut 
ansgewasehenen , noch  feuchten  Barytsalz  eine  Lö.sung  von  kohlen.saurem 
Natron,  so  verschwindet  die  .rofhe  Farbe;  Baryt  und  Natron  wechseln  ihre 
l’lälze,  und  das  Natron-tioldsalz  geht  in  Lösung,  während  kohlensaurer 
Baryt  gefällt  wird.  Bei  dieser  Zersetzung  muss  man  sehr  vorsichtig  ver- 
fahren, da  die  Umsetzung  nicht  augenblicklich  erlbigt,  s.o  dass  man  (lefahr 
läuft,  kohlensaiires  Natron  im  Ucberschuss  hinznzufiigen.  Ls  wurde  des- 
halb nur  so  viel  kohlensaiires  Natron  angewandt,  dass  auch  nach  mehr- 
stündigem Stehen  der  Niederschlag  noch  eine  schwach  röthliche  Färbung 
behielt.  Ans  der  entstandenen  Lösung  konnte  durch  Lindanqifen  in  der 
Wärme  bei  Luftzutritt  das  Salz  nicht  erhalten  werden,  da  alsb.dd  Zersetzung 
eintrat;  ausserdem  war  dieser  Weg  schon  deshalb  zu  verwerfen,  weil  der 
schwetligsanrc  Ooldoxydul-Baryt  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  da.ss 
sich  etwa.s  unzersetztes  B.irytsalz  dem  Natronsalz  beimengen  würde.  Verf 
zog  demnach  vor,  mit  Alkohol  zu  fällen.  Schon  bei  geringem  Zusatz  von 
Alkolnd  wurden  die  geringen  Beimengungen  des  Barytsalzes  gefällt,  welche 
durch  Filtriren  entfernt  wurden,  alsdann  entstand  erst  durch  Zus;ilz  von 
viel  Alkohol  ein  lockerer  Niederschlag,  w'elcher  nun  reines  schwclligsanres 
(iüldo.xydul-Natron  war.  I''ri,«-h  durch  Alkohol  gefällt  hat  es  eine  hell- 
orangerothe  Farbe.  Nachdem  der  Alkohol  durch  Auspressen  zwischen  Flie.ss- 
jiapier  möglichst  entfernt  war,  wurde  d,as  .Salz  im  Vaennm  Uber  Schwefel- 
säure getrocknet,  wobei  es  eine  etwas  dunklere  Farbe  annahm.  DieAnaly.se 
des  so  getrockneten  Salzes  gab  folgende  Formel : AuO.SÜj  -f  :t(Naü,SO.O 
4-  3 aij. 

Ihm  ly  giebt  dom  .Salze  .5  Aeq.  Wasser,  was  vielleicht  durch  eine 
andere  Darstellungsweisc  bedingt  ist.  Als  von  der  wässerigen  Lösung  des 
reinen  .Salzes  ein  Tropfen  unter  dem  Mikroskop  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überla.s.sen  wurde,  entstanden  anfangs  nur  feine  vollkommen  farblose 
Krystalllilättchen,  welche  bei  fortschreitender  V'erdunstung  des  Wassers 
allmälig  in  die  purpnrrothen  Nadeln  iiliergingen.  Ks  scheint  demnach  für 
da.s  Salz  noch  eine  andere  Krystallfonn  zu  geben,  welche  reicher  an  Wasser 
ist.  Das  Salz  löst  sich  in  weniger,  als  gleichen  Theilcn  Wasser.  Durch 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  tritt  .selbst  bei  dem  getrockneten  Salze 
allmälig  Zersetzung  ein,  ungleich  .schneller  jedoch  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung des  Salzes.  Die  .stärkeren  anorganischen  .S.äuren  fällen  unter  Lnt- 
wicklnng  von  sichwetliger  Säure  alles  (!old,  während  organische  .Säuren, 
selbst  Essigsäure,  das  (Johl  nur  unvollständig  abseheiden.  Oxal.sänrc  übt 
in  der  alkalisch  gemachten  lüi.snng  des  .Salzes  keine  Wirkung,  und  selbst 
bei  Zusatz  von  übenschüssiger  Oxalsäure  wird  das  Oold  nur  theilweise  getlillt. 
Schwefelwasser.stofT  zu  der  neutralen  Lösung  gesetzt,  bewirkt  keine  Fällung, 
säuert  man  darauf  mitChlorwa.sser.sfollsäure  au.  .so  wird  das  (!old  als  Schwe- 
felgold gefällt,  (legen  Mctallsalze  verhält  sieh  ilas  Natronsalz  folgender- 
ma.ssen:  I*ie  Salze  von  Kalk,  .Strontian,  Magnesia,  Thonerdn,  Zink,  Kupfer, 

Kobalt,  Nickel  bewirken  keine  Fällung.  B.arvtsalze  geben  den  oben  aus- 
führlich besprochenen  Niederschlag  von  Bchwelligsanrem  (Joldoxydnl-Barjt 
.SilbOrsalze  bewirken  erst  einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  sogleich 
gelb  wird. 

Blei.salze  geben  einen  fast  völlig  weissen  Niederschlag,  der  sich  aber 
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schnell  roth  färbt  (wahrscheinlich  erst  durch  Einwirkung  des  atmosphäri- 
schen Sauerstofifsl.  Schon  Himly  beobachtete  diese  Keactionen  mit  SillK'r- 
uiid  Bleisalzeu  , erwähnt  aber  nicht  die  Aenderung  der  Farbe.  Eisenoxj  - 
dulsalze  bewirken  weder  die  Fällung  eines  Goldsalzes,  noch  eine  Abseheidung 
von  Gold.  Zinnchlorid  giebt  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag.  Sat- 
petersaures  t^uecksilberoxydul  scheidet  Goldoxyd«!  ab 

Das  schweflif/saiire  Goldoxydui-h'ati  lässt  sich  auf  ganz  gleiche  Weise 
aus  dem  Barytsalze  darstel’en.  Es  ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich,  als 
das  Natronsalz.  Alkohol  lallt  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  nur  bei 
sehr  allmiiligcm  Zusatz  krystallinisch  in  feinen  weissen  Nadeln,  weiche  beim 
'l'rocknen  eine  gelbliche  Farbe  aunehincn,  bei  etwas  Bchnellerem  Zusatz  al»er 
als  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  ölige  Flüssigkeit.  Das  schwffligsaurc 
Goldoxydijl-Ainmotimk  verhält  sich  ganz  wie  das  Kalisalz. 

(Promotiousschrift.  Rostock.  IböO.t 


Ueber  Cateohu,  Catechusäure  und  Catechu^rbsäure.  Von  J.  L o e w c 
— I.  Catechusäure.  Catechupulver  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
Lösung  einige  Tage  stehen  gelassen.  Die  dadurch  abgeschiedenen  Krj'- 
stalle  wurden  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst,  mit  essigsaurem 
Blei  ilie  Lösung  gefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  mit  Schwefelwas.'^er- 
stoff  von  Blei  befreit  und  dann  an  einem  dunkeln  Orte  zur  Krj-stallisatiou 
stehen  gelassen.  Die  so  erhalteneu  Krystalle  waren  weiss,  unter  dem  Mi- 
kroskop waren  concentrisch  gruppirte  Nadeln  zu  erkennen.  Sie  hatten  die 
Zusammensetzung  ('ailluüia  + aq.  Dieses  eine  MelecUl  Wasser  verliert  die 
Catechusäure  bei  100— IGO'',  höher  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Die  reine  Ca- 
techusäure löst  sich  in  Alkalien  farblos,  bald  wird  die  Lösung  gelb.  Durch 
Essigsäure  wieder  heller  gefärbt,  giebt  diese  Lösung  mit  Leim  eine  Fällung. 
Flisenchlorid  färbt  die  Catechusäure  chromgrüu,  später  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Essigsaurcs  Natron  färbt  mit  Eiscnchlorid  zuerst  indigblau. 
Sublimat  erzeugt  in  der  Lösung  der  Catechusäure  eine  weisse,  in  Salz.säure 
lösliche  Trübung.  Essigsaures  Kupfer  fällt  braune  Flocken.  Essigsaurcs 
Zink,  Ferro-  und  Ferricyankalium , Leim,  Alkaloide,  Brechweiustein  fallen 
nichts.  Salpetersaures  Silber  wird  zersetzt  unter  Abscheiduug  von  Silber. 
Kaliumbiehromat  giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag,  essigsaurcs  Blei  einen 
gelben.  An  der  Luft  bräunen  sich  die  Lösungen  von  Catechusäure  und 
werden  dann  durch  Leim  gefällt.  — Mit  Säuren  gekocht  scheidet  sich  ein 
zimmtbraunes  Pulver  aus  der  Catechusäure  ab,  das  Catechurctin.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  ist  dieses:  C-sIbsOio.  Ira  hältrat  von  Catechiiretin 
war  kein  Zucker,  aber  Catechugerbsäure  (durch  Lcimi  nachzuweisen. 

•J.  Lätcchufjerbsätire.  Der  Verdampfungsrückstaud  vou  deöi  wässerigen 
Auszuge  des  Catechu  wurde  mit  Weingeist  erschöpft.  Der  darin  unlösliche 
Theil  sei  A.  Die  weingeistige  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  von  Kalk 
und  nachher  mit  kohlensaurein  Blei  und  schliesslich  mit  Schwefelwasserstoff 
vollständig  gereinigt.  Die  weingeistige  Lösung  gab.  nachdem  .sie  bis  zur 
Syrupsdicke  abgedunstet  war,  mit  Wasser  braune  Flocken,  die  wässerige 
Lösung  wurde  dann  mit  eingedampft , der  Rückstand  im  Weingeist  gelöst 
und  mit  Aethcr  ein  Niederschlag  B hervorgebracht.  Aus  dein  Filtrat  vou 
B wurde  die  Catechugerbsäure  rein  dargestellt,  indem  man  es  verdampfte, 
mit  Wasser  befeuchtete  und  von  der  aiiskrystallisirteu  Kateehusäure  abtil- 
trirte,  diese  wässerige  Lösung  aber  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aelber 
von  Catechin  befreite,  letzteres  ging  in  den  Acther,  die  wässerige  Flüssig- 
keit gab  beim  Verdunsten  die  Catechugerbsäure.  Diese  ist  eine  gnniini- 
artige,  leicht  zerreihliche  Masse,  die  leicht  löslich  ist  in  Wasser,  unlöslich 
in  Acther,  schwer  löslich  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol.  Leim, 
Brechweinstein,  Alkaloide.  Eisenchlorid  für  sich  und  mit  cssigsaurem  Natron, 
essigsaures  Kupfer  und  essigsaures  Zink  geben  sofort  Niederschläge.  Sal- 
petersaures  Silber  wird  reducirt.  K.aliunibichromat  fällt  brauuroth,  saliH'ter- 
saures  Quecksilbcroxydul  weiss,  Piatiuchlorid  gelb,  Goldcblorid  braun  (nach 


eiuiger  Zeit  metallisches  Gold).  Salzsäure  bewirkt  die  Abacbeidung  von 
gellieti  Flocken,  Schwolelsäiire  verharzt  das  Pulver,  giebt  aber,  wenn  die 
Säure  Wasser  auzieht , ein  gelbes  Pulver.  — Aetzende  Alkalien  färben  die 
Lfi.sung  braun,  durch  Essigsäure  wird  die  I/ösung  wieder  heller,  sie  giebt 
dann  mit  essigsaurem  Rlei  eine  Fällung,  die  sich  rasch  bräunt.  Ammoniak 
löst  die  Säure  auf,  die  Lösung  verdampft  Uber  Schwefelsäure  zu  einer  fir- 
nissartigen Masse,  die  sieh  in  Wasser  löst,  durch  Essigsäure  gefällt,  durch 
Leim  aber  nicht  verändert  wird.  — Für  sich  erhitzt  schmilzt  die  Catechu- 
gerbsäure,  gpebt  Wasser  und  dann  ein  gelbes  Liquidum,  das  zu  kleinen  Pris- 
men erstarrt  (Brenzcatcchin  ?).  Die  Formel  der  Catechngerbsäure  ist  Caolb  lOi  j. 
Kocht  inan  die  Catechugerb.säure  mit  Wasser,  das  2 Proc.  Schwefelsäure 
enthält,  so  scheidet  sich  ein  harziger  brauner  Körper  ab,  der  mit  Wasser 
gewaschen,  in  Alkohol  gelöst  beim  Eindamjilcn  eine  gummiartige  Masse  von 
der  Zusammensetzung  C-idliaOio ')  liefert.  — Thierisebe  Haut  kann  Catechu- 
gerbsäure  absorbiren. 

In  dem  bei  der  D.arstellung  der  Catechugerbsäure  erhaltenen  Nieder- 
schlage B erkannte  der  Verf.  zwei  Substanzen  C-hIIüOii  und  OjhIIi tOi a,  die 
in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Svanberg  beschriebenen  Rubin-  und 
.laponiusäure  Ubereinstimmten.  lieber  das  Verhältniss  dieser  Körper  zur 
< 'atechusäure  behält  sich  V erf.  Näheres  vor. 

Der  zuerst  gebliebene,  in  Weingeist  nicht  lösliche  Rückstand  löst  sich 
zum  Theil  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist.  Aus  dieser  läisung  wurde 
die  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Blei,  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff fort  geschafft  und  das  Filtrat  dann  zur  'J'rockne  verdampft.  Von  dem 
hier  bleibenden  Rückstand  löste  sieh  nur  ein  Theil  in  Wasser  beim  Kochen, 
der  nicht  gelöste  Theil  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  der  Rückstand,  der 
bei  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  blieb , hatte  die  Zusammensetzung 
('■■lillioOio -f- aq.  Verf.  nennt  diesen  Körper  Mimotannihydroretin.  Die  wäs- 
serige Lösung  schied  beim  Kochen  braune  Flocken  ab,  die  ebenfalls  in 
Weingeist  gelöst  wurden.  liier  besass  der  Rückstand  beim  Verdampfen  die 
Zusammensetzung  CnillijOia  (Mimotanniretin). 

Schliesslich  bestätigt  der  Verf.  die  Beobachtung  von  Runge,  dass 
man  nach  Schütteln  einer  wässerigen  Catcchusäure  mit  Aether,  und  nach 
Verdunsten  des  Aethers  gelbe  Körper  einer  Base  bekommt,  die  mit  Gerb- 
säure verbunden  ist.  (J.  pract.  Chem.  105,  32,  75.) 


lieber  das  Beta'in,  eine  im  Safte  der  Zuckerrüben  (Beta  vulga- 
ris) vorkommende  Pflanzenbase.  Von  C.  Scheibler.  — Verf.  hat 
ilie  Base  sowohl  aus  frisch-gepresstem  Rübeusafte,  als  besonders  auch  in 
grösseren  Mengen  aus  Mel.asse  dargcstellt  und  dabei  folgende  Methode  ange- 
wandt : Frisch  gepresster  Rühensaft  wird  stark  mit  Salzsäure  angesäuert, 
mit  einer  Lösung  von  phosphowulframsaurem  Natron  in  geringer  Menge 
versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag,  der  coagulirtes  Eiweiss,  Farb- 
stoffe, RUbenfasern  nnd  eine  geringe  Menge  der  Base  enthält,  ohne  Zeitverlust 
sogleich  mittelst  eines  Faltcntilters  entfernt.  Dem  Filtrate  setzt  man  dann 
eine  neue  Menge  des  Fällungsmittcls  zu  und  lässt  8 — 10  Tage  stehen.  Es 
scheidet  sich  an  den  Gefässwänden  und  am  Boden  allmälig  ein  krystalliniseher 
Niederschlag  ab,  von  dem  man,  wenn  die  Auscheidung  nicht  mehr  zunimmt, 
die  Flüssigkeit  entfernt.  Den  Niederschlag  spiihlt  man  mit  wenig  Wasser 
ab  und  behandelt  ihn  mit  Kalkmilch,  wodurch  unlöslicher  phosphowolfraiu- 
saurer  Kalk  entsteht,  während  das  BetaTn  in  Lösung  ^oht.  Diese  wird 
ahhitrirt,  der  Rückstand  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtrate  der  gelöste 
Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt.  Beim  Abdampfen  der  kalkfreien  Lösung 


ll  Der  Vetf.  glaubt,  dass  dieser  Kürper  Cs»Hi20io  aus  Catechugerbsäure 
CauIIuOis  durch  Austritt  von  Kohlensäure  und  Wasser  entstanden  sei.  Er  giebt 
aber  nicht  an,  wie  man  die  Differenz  in  der  Zusammensetzung  C4II2O2  in  Wasser 
und  Kohlensäure  zortheilcn  kann.  . Brb. 


orhiilt  man  alsdann  das  unreine  Betain,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus 
starkem  Alkohol,  worin  eine  flockige  Verbindung  und  uiitge’fällte  Kalisalze 
ungelöst  bleiben,  in  Krystallen  erhalten  wird,  die  sich  mit  Thierkohle 
leicht  vollkommen  reinigen  lassen.  Verwendet  man  Melasse  zur  Darstel- 
lung des  lietaiiis,  so  versetzt  man  die  mit  etwa  2 Volumtlicilen  Wasser 
verdünnte  und  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  derselben  zunächst 
mit  einer  nur  geringen  Menge  des  Källungsmittcls,  wodurch  man  einen 
ersten  Niederscldag  erhält,  der  hauptsächlich  Farbstoffe  und  Unreinigkeiten 
enthält  und  zu  beseitigen  ist.  Das  Filtrat  hien’on  liefert  danu  beim  völ- 
ligen Auslällen  einen  zweiten  reineren  Niederschl.ig , mit  dem  man  ver- 
lälirt,  wie  vorhin  heim  Uübensafte  angegeben  wurde. 

Die  zu  diesen  Fällungen  erforderliche  phosirhowolfrarasaure  Natroo- 
lösung  erhält  man  durch  Auflösen  des  sogenannten  zweifachwolframsauren 
Natrons  in  gewöhnlicher  l’hosphorsäure,  was  unter  Wärmeeutwickliing  er- 
folgt, und  Versetzen  der  Lösung  mit  ijalzsäurc,  wodurch  eine  Fällung  ent- 
steht, von  der  man  die  klare  Lösung,  welche  das  zu  benutzende  Fällungs- 
niittel  ist,  abgiesst. 

Das  Bcta'in  krystallisirt  aus  starkem  Alkohol  in  grossen,  schön  glän- 
zenden Krystallen , die  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  bald  zu 
einem  farblo.scu  Syrup  zerfliessen.  Bei  loo^  C.,  sowie  beim  Stehen  iil>or 
.Schwefelsäure  verwittern  die  Krystalle,  wobei  sie  alles  Wasser  verlieren. 
In  Wasser  ist  das  Betain  C’slluNüs-f  ILO  ungemein  leicht  löslich;  die  bei 
25“  ('.  gesättigte  Uisung  zeigte  ein  spec.  Gew.  = 1,11""  und  einen  Gehalt 
an  wasserfreier  Base  von  lil,h  Proc. ')  Diese  gesättigte  Lösung  übte  auf 
den  polarisirten  Lichtstrahl  keine  Wirkung  aus.  Das  Betain  reagirt  nicht 
auf  Pflauzenfnrben , ist  geruchlos  und  schmeckt  silsslich  kühlend.  Beim 
Krhitzen  bläht  es  sich  auf,  entwickelt  zuerst  den  Geruch  nach  Trimethyl- 
amin, dana  den  nach  verbrennendem  /aicker  und  hiuterlässt  zuletzt  eine 
voluminöse,  schwer  aber  vollstäudtg  verbrennende  Kohle. 

Das  salzsaurc  .Salz:  C.-.HnNOj,HCI  und  ebenso  das  schwefelsaure  Salz 
bilden  prachtvoll  krystallisircnde  luftbeständige  Krystalle ; das  salyictersaure 
BeUln  krystallisirt  in  zerfliessliehen  Nadeln.  Die  Chlorgold  - Verbindung 
(':.llitNOi.ll(’l,Au('L  krystallisirt  in  schönen  dünnen  Nadeln  oder  Plättchen, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  dagegen  leicht  löslich  sind  Mit 
Platiuchlorid  bildet  das  salzsaurc  Betaiu  zwei  V'erbindungen,  die  sich  viel- 
leicht nur  durch  einen  Gehalt  an  Krystalhvasser  unterscheiden.  Auch  die 
Chloride  des  (Quecksilbers,  Cadmiums  und  Zinks  geben  gutkrysbillisirende 
Doppelsalze. 

N’ersuehc,  das  Betain  mittelst . Chromsäurc  zu  oxydiren,  führten  zu 
keinem  llesnitat,  es  wird  von  diesem  ü.xydationsmittel  nicht  im  Geringsten 
angegriffen  oder  verändert,  libcuso  wenig  zeigte  conceutrirte  Jodwasser- 
stolfsäure  (Siedep.  127“  C.)  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzencn  Köhren  auf 
200 — 210“  (k  eine  Einwirkung  auf  Bctain,  bei  220“' C.  zersprangen  stets  die 
Köhren.  Kocht  m.an  das  Betaiu  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser,  so  zer- 
legt es  sieh  in  verschiedene  Ba.sen,  von  welchen  V'erf.  mit  Bestimmtheit 
bis  jetzt  zwei  ihrer  Zusammensetzung  nach  ermittelt  hat.  Die  Zerlegung 
gellt  unter  Aufschäuinen  vor  sich,  wobei  Trimethylamin  überdestillirt.  So- 
liald  die  M.asse  ruhig  kocht  und  die  'rrimethyfaminentwickluiig  aufhön, 
lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Salzsäure,  dampft 
zur  Trockne  und  zieht  die  rückständige,  farblose  SalzmasEO  mit  kochendem 
absoluten  Alkohol  aus.  Die  salzsauren  Salze  der  ('ntsLandenen  nicht  flüch- 
tigen Ba.sen  gehen  in  Lösung  und  werden  nach  Entfernung  des  Alkohols 
für  sich  gewonnen.  Man  löst  dieselben  nochmals  in  absolutem  Alkohol, 
um  etwas  Chlorkalium  zu  entfernen.  Beim  Ausrälien  ihrer  Lösung  mit 


1 ) Eine  ZuckerlOsiing  von  diesem  spec.  Gew.  wUrdc  bei  genannter  Tempe- 
ratur nur  27,2  I’roc.  Zucker  enthnhen , das  Kctain  ist  also  bedeutend  |ura  mehr 
als  das  Doppelte)  specifisch  leichter  als  Zucker. 
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Goldclilorid  entsteht  ein  in  der  Klilte  sclnverlösliclic.s , schön  krvstallisiren- 
des  Goldaalz  CmHi7N05.HCI,Au(4.i,  welclies  sich  ans  heissciii  AV^asser  leicht 
umkrystallisiren  und  rein  darstellen  lässt.  Aua  den  .Mutterlaiiffun  krystallisirt 
t»eira  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  ein  anderes,  leichter  lösliches,  Kry- 
stallwasser  enthaltendes  Salz  in  grossen  Krystallen.  die  über  Schwefelsäure 
verwittern ; Verf.  h.at  letzteres  noch  nicht  in  hinreichender  Menge  und  nicht 
genügend  rein  erlialtcn,  um  es  untersuchen  zu  können. 

l)as  Betain  ist  isomer  oder  polymer  mit  einem  trimethylirten  Glycol- 
amid,  mit  dem  Uutalaniu,  dem  Laclamethan  u.  s.  w.,  sowie  auch  mit  dem 
in  neuester  Zeit  von  Liebreich  dargestellten  ü.xyneurin.  Mit  letzterem 
hat  _es_  in  vielen  Beziehungen  grosse  Aehnlichkeit,  obgleich  es  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  cs  mit  demselben  identisch  ist. 

(Ueut  ehern.  G.  Berlin,  lSGÜ,  292  I 

Zur  Analyse  der  Geld-  und  Flatinaalze  organischer  Basen. 
Von  C.'Scheibler.  — Wird  eine  abgewogene  Menge  des  Gold-  und  Platin- 
salzes in  Wasser  gelüst  oder  bei  schwer  löslichen  Verbindungen  nur  <larin 
vcrtheilt  und  mit  metallischem  Magnesium  in  Berührung  gebracht,  so  wird 
das  Gold  oder  Platin  im  metalliscmcn  Zustande  unter  Wasserstoflentwick- 
Inng  gerällt.  Man  fällt  in  der  Kälte,  oder  bei  schwerlösliclien  Salzen  auf 
dem  WMserbade;  man  kann  auch  die  Flüssigkeit  ansäuern,  jedoch  mit 
einer  Säure,  die  nicht  Salzsäure  sein  darf,  falls  man  neben  clem  Metall 
noch  eine  Chlorbestimmung  vornehmen  will.  Zur  Abscheiduug  der  .Aletalle 
verwendet  man  am  besten  das  im  Handel  vorkommende  bandförmige  Mag- 
nesium, welches  hinreichend  rein  ist.  Die  gefällten  Metalle  wäscht  man 
zuletzt  noch  mit  Säure,  ohne  diese  zum  Filtrat  laufen  zu  la.ssen. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1S69,  295.) 

Vorläufige  Notiz  über  das  Vorkommen  einer  mit  der  Aspa- 
raginsäure  homologen  neuen  Säure  in  den  Melassen  der  Rüben- 
zuckerfabriken. Von  C.  Scheibler.  — Die  vom  Verf.  benutzte  Methode 
zur  Abscheidung  der  .Asp.araginsäure  aus  Melasse  beruht  darauf,  dass  das 
in  wässriger  Lösung  mittelst  b.asisch-essigaurera  Blei  gelallte  basisch-aspa- 
raginsaure  Blei  in  einem  Ueberschnsso  des  Fhllungsmitfels  löslich  ist,  durch 
Alkohol  aber  aus  der  Lösung  gefällt  wird.  Giesst  man  daher  die  Lösung 
der  Melasse  unter  Umrühren  in  eine  im  Ueberschuss  vorhandene  Lösung 
von  basisch  essigstuirem  Blei,  filtrirt  den  aus  Chlorblei,  schwefelsaurem 
Blei  und  verschiedenen  organisch  sauren  Bieisalzen  bestehenden  Nieder- 
schlag ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  starkem  Alkohol  in  genügender 
Menge,  so  erhält  man  einen  voluminös- Hockigen  Niederschlag,  der  ra.«eb 
etwas  körnig  wird  und  zusammenschrunipft.  >I.an  lässt  denselben  absitzeii. 
decantirt.  wäscht  einmal  mit  Weingeist,  dann  ein-  oder  zweimal  mit  Wasser, 
vertheilt  ihn  in  Wasser  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  kocheml 
vom  Schwefelblei  getrennte  Filtrat  liefert  beim  Kiudampfen  nach  einigen 
Tagen  rohe  Asparaginsäure.  die  man  durch  Ausbreiten  auf  porösen  Steinen 
oder  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit,  dann  mit  Alkohol  auskocht 
und  schliesslich  mit  Thierkohle  reinigt.  Die  so  in  den  beiden  letzten  Jah- 
ren gewonnene  Saure  zeigte  in  allen  äusseren  Eigenschaften,  dem  optischen 
Verhalten  u.  s.  w.  eine  so  vollständige  Uebereinstimraung  mit  der  früher 
(ISC5  ’66)  erhaltenen,  sowie  mit  einer  aus  käuflichem  Asparagin  dar^estelltcn, 
dass  Verf  Anfangs  an  der  Identität  beider  nicht  zweifelte,  bis  wiederholte 
Analysen  zeigten,  dass  die  Saure  aus  Melassen  der  Jahre  ISfü  und  tl'> 
eine  procentische  Zusammensetzung  hat , welche  zu  der  Formel  der  nächst 
höheren  Homologen  der  Asparaginsäure : CsHuNÜ,  führt. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin,  ISC9,  29f>.) 

Ueber  die  Dlcarbonsäure  des  Schwefels.  Von  V.  Meyer.  — 
Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  (welcher  ja  als  die  Chlorver- 
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binduDg  des  äth^)irten  Carboxyls  zu  betrachten  ist)  auf  eine  alkoholische 
Lüsang  von  Natnuinsulfid  werden  die  beiden  Na-Atorae  des  letzteren  durch 
die  Gruppe  COOCiHs  ersetzt  und  man  erhält  den  Aethyläther  der  Dicarbon- 
säure  des  Schwefels: 


,,,,  , CÜOC2H5 

SNuü  -f-  ^(ponp  n ) ~ -NaCI  -j"  S 

VCOOC.H.;  CÜOe^H. 

welche  Verf.  als  Dicarbothionsäurc  bezeichnet.  Die  Keaction  verlauft  in 
2 Phasen ; zuerst  wird  nur  ein  Theil  des  angewandten  Chlorkohlensäure- 
äthers zersetzt  und  httchst  wahrscheinlich  das  Salz  CO.SNa.Ot'sHs  lätliyl- 
monosulfocarbonsaures  Natron  gebildet,  welches  sich  mit  einem  zweiten 
Molekül  Chlorkohlensuureäther  in  den  Aethcr  der  zweibasischen  Säure 
umsetzt. 

Der  Dicarbotliionsäure-Aethyluther  wird  aus  der  alkoholischen  läjsuug 
abgeschieden,  indem  man  Wasser  hinznfUgt,  ohne  von  dem  ausgeschiedenen 
Kochsalz  abzugiessen.  Er  bildet  ein  farbloses  Del  von  nicht  sehr  starkem 
Gerüche,  das  bei  ungefähr  180“  siedet;  ein  geringer  Theil  scheint  jedoch 
bei  der  Destillation  Zersetzung  zu  erleiden,  es  hinterbleibt  ein  unbedeuten- 
der kohliger  Rückstand  und  das  Destillat  riecht  schwach  nach  Schwefel- 
äthyl. Salze  der  neuen  Säure  konnte  mau  nicht  darstellen;  mit  Bary twasser 
und  alkoholischer  Kalililsung  liefert  der  Aether  Barium-  und  Kaliumcar- 
bonat, wuhreiid  die  Flüssigkeit  den  durchdringenden  Knoblauchgeruch  dw 
Schwefeläthyls  annimmt;  demnach  ist  die  Zersetzung  durch  Alkalien  walir- 
scheinlich  folgende:  GO.üCslIs.S.CO.OrsHr.  — 2CGi -f  CTIU.S. Calls. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  297.» 


Zur  Kenntniss  der  molecularen  Verbindungen.  Von  H.  Wichel- 
haus. — Pikrinsäure-N.aphtalin  CcUaiNOalsOII.Codl»  wird  durch  Brom  in 
der  Kälte  nicht  verändert;  erwärmt  man  aber  mit  l Mul.  Brom  unter  Zu- 
satz von  SchwefelkohleustofF  in  zugeschmulzenen  Röhren  auf  100“,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  Broms,  indem  viel  Bromw.asserstofl'  entsteht.  Ihns 
Product  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  au.s  Chloro- 
form umkrvstallisirt  und  leicht  rein  erhalten.  F^s  sind  lange,  glauzciidc 
gelbe  Nadeln,  die  dem  Pikrinsüure-NaphUlin  im  Aeusseren  ähnlich  sehen, 
die  bei  133“  schmelzen,  ohne  sich  sichtlich  zu  verändern,  beim  Abkühleii 
wieder  erstarren  und  die  bei  der  Analyse  eine  der  Formel:  CVIIatNOaiaOIl. 
CioHaBr  entsprechende  Zusammensetzung  zeigten.  Diese  Verbindung  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Bromnaphtalin. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  3üö.) 


Ueber  eine  neue  allgemeine  Bildungaweise  der  Nitrile.  Von 
L.  Henry.  — Oxamid.  In  einer  kleinen  Retorte  wurde  ein  inniges  Ge- 
menge von  Oxamid  und  Phosphurpentasulfid  langsam  erhitzt,  auf  5 Mtde- 
cUle  des  ersteren  wurden  2 des  letzteren  genommen.  Die  Masse  schwärzt 
sich  bald,  ohne  indessen  zu  schmelzen,  es  bildet  sich  ein  geringes  orange- 
gelbes  Sublimat  (wohl  ein .Sulfhydrat  desCyans,  wie  sie  von  Gay- Lus sac 
und  Wöhler  entdeckt  wurden),  und  es  entwickeln  sich  reichliche  Mengen 
von  Gas.  Dieses  Gas  ist  ein  Gemisch  von  Schwefelwasserstoff  und  Cvan, 
es  brennt  mit  blauer  Flamme  wie  Schwefelwasserstoff,  zeigt  aber  dabei  an 
den  Rändern  die  für  t'yan  characteristische  röthliche  Färbung.  Durch  Ab- 
sorbirenlassen  in  Aetznatron lauge  war  es  leicht,  bedeutende  Mengen  Cvan- 
natrium  nachzuweisen.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1809,  305.) 

Ueber  Farachlortoluidin.  Von  L.  Henry  und  B.  Radziszewski. 
— Das  Parachloruitrotoluol,  CtHbCHNOi),  das  aurch  directe  Nitrirung  des 
Parachlortoluols  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten  worden  war,  wurde 
auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  Es  wurde  so 
ein  Doppelsalz  erhalten , das  der  Formel  SnCb  -f  2lC7&CINHi,HCI,  ent- 


sprach.  Das  Zinn  wurde  in  wä.sseriger  Lösung  durch  einen  anhaltenden 
Strom  Scliwel'ehvasserstoff  gefällt  und  unter  Kinleiten  von  Schwulelwasser- 
Btoflf  während  de.s  Eindampfens  der  Flüssigkeit  die  Chlorwasserstoffverbin- 
dung des  Faraoldortoluidins  erhalten;  CtHoCINIL.IICI.  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  fällt  beim  HinzufTigen  von  Aetznatron  die  neue  Base  im  freien 
Zustande  heraus.  Sie  wurde  durch  Desillation  im  Wa.sserdampl8froin  ge- 
reinigt. Das  so  erhaltene  Parachlortoluidin  Cdlr.ClNfL  bildet  eine  ölige, 
farblose,  stark  brechende,  dem  gewöhnlichen  Toluidin  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Sein  spec.  Gewicht  bei  + IS^  ist  1,175.  Es  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  236’  (nicht  corrig.l.  lu  Berührung  mit  Luft  färbt  es  sich 
schnell.  Die  S.alzsäureverbindung  bildet  sehr  leichte,  perlmutterglänzende 
Blättchen  und  lässt  sich  durch  Sublimation  reinigen  Das  Doppelsalz,  mit 
Zinnchlorür  besteht  ebenfalls  aus  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Flit- 
terchen,  ist  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  dünnen,  durchscheinenden,  voll- 
kommen weissen  Blättchen.  Gelinde  erwärmt,  färbt  es  sich  schön  rosa. 

(Deut,  chein.  G.  Berlin,  156!),  308.) 


Ueber  Wismuthsilber.  Von  C.  W.  Kayser.  — Erstarrt  geschmol- 
zenes Wisrauth,  so  tritt,  da  festes  Metall  spec.  leichter  ist,  als  flüssiges, 
die  bekannte  Erscheinung  ein,  dass  ein  Theil  des  im  Innern  noch  flüssigen 
Metallcs  durch  die  Oberfläche  getrieben  wird.  Andere  Metallbeimengungen 
verhindern  die  Krystallisation  des  Wismuth  und  so  auch  die  Ausdehnung 
desselben  beim  Erkalten,  iedocli  wirken  die  einzelnen  Metallen  hierbei  sehr 
verschieden;  ein  BIcigehalt  von  10  Proc.  im  Wismuth  verhindert  die  Aus- 
dehnung fast  ganz.  Diesem  entgegengesetzt  verhält  sich  die  Legirung  von 
Wismuth  und  .Silber,  Ein  zufällig  beim  Silberabtreiben  erstarrtes,  nicht 
völlig  abjretriebenes  Blicksilber,  bestehend  aus  Bi  — 56.1  Ag  — 43,5,  zeigte 
auf  der  Oberfläche  eine  grosse  Zahl,  5 — 10  Mm.  grosser  Wismuthkugeln, 
bestehend  aus  Bi  — 97,6  Ag  — 2,355.  Bei  steigendem  Silbergehalt,  60,  70 
und  So  Proc.,  wobei  dieselbe  Erscheinung  sich  noch  zeigte,  enthielten  die 
ausgetriebenen  Wismuthkugeln  fast  übereinstimmend  2,5  Proc.  Silber. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  309.) 


Heber  krystallisirte  Phosphorsäure.  Von  G.  Krämer.  — Wird 
einer  Phosphorsäurelösung,  deren  Wassergehalt  durch  Bestimmung  des 
spec.  Gewichts  bekannt  ist,  so  viel  Wasser  durch  Verdampfen  entzogen, 
dass  die  Säure  genau  die  Zusammensetzung  hat,  die  der  Formel  HaPOi 
entspricht,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  sehr  schönen,  durchsichtigen, 
prismatischen  Krystallen.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  310.) 


Ueber  eine  dem  Kyanäthin  homologe  Basis.  Von  Al.  G.  Bayer. 
— Wird  klein  geschnittenes  Natrium  in  eine  trockene  Retorte  gethan  und 
langsam,  zuletzt  aber  im  Ueberschnss  Acetonitril  zufliessen  gelassen,  wäh- 
rend dessen  im  Wasserbad  erwärmt  und  ein  aufsteigendes  KUhlrohr  mit 
dem  Hals  der  Retorte  verbunden  wurde,  so  erhält  man  das  Kyanmethin 
GsH'jNa.  _ (D.  Z.  N.  F.  4,  514.)  Nachdem  der  Ueberschuss  von  Acetonitril 
abdestillirt  war,  war  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  in  eine  feste  gelbliche 
Masse  verwandelt,  welche  gar  keine  Stücke  von  Natrium  mehr  enthielt. 
Etwa  73  Proc.  Acetonitril  wurden  in  die  Base  verwandelt.  Der  Inhalt  der 
Retorte  gab,  in  warmem  Wasser  gelöst  und  etwas  verdampft , eine  Menge 
von  Krystallen,  welche  sich,  da  noch  etwas  braun  gefärbt,  mit  Thierkohle 
entfärben  und  durcli  Krystallisiren  aus  Wasser  reinigen  Hessen.  Das 
Kyanmethin  ist  von  Costa  krystallographiscb  untersucht  worden,  es  bil- 
det monoklinometrische  Pyramiden  mit  rhombischer  Basis,  die  Achse  zu 
derselben  in  der  Macrodiagonaleben  geneigt. 

Das  Kyanmethin  löst  sich  leicht  und  reichlich  in  Wasser,  deswegen 
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lallt  es  aus  den  Salzlösungen  durch  Alkali  nicht  aus;  weniger  löslich  ist 
es  in  Alkohol  und  Aether.  Aber  aus  allen  Lösungen  krystallisirt  es  wasser- 
frei. Diese  Basis  schmilzt  hei  ISO— 1S1°,  und  sublimirt  dann  ohne  Zer- 
setzung in  feinen  weissen  Nadeln.  Ihr  Dampf  wirkt  stechend  und  zum 
Husten  reizend;  auf  die  Zunge  gebracht  hat  sie  einen  Geschmack,  dem 
Cdiinin  vergleichbar.  Diese  Base  zeigt  solche  Beständigkeit , dass  man  sie 
selbst  mit  Kalihydrat  schmelzen  kann,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Erhitzt  man 
sie  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzeneu  KOhre  auf  etwa  ISO’’,  so  zerlegt 
sie  sich  theilweise  in  Ammoniak  und  Essigsäure.  Ebenso  aber  schwieriger 
zersetzt  sie  sich  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure. 

Um  zu  erfahren  wie  schnell  und  in  welcher  Weise  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure auf  Acetouitril  wirkt,  erhitzte  Verf.  beide  in  einer  zugeschmol- 
zeuen  Glasröhre;  schon  nach  5 Stunden  auf  120^^  erhitzt  schied  sich  viel 
Jodamuionium  aus  und  die  Uisung  enthielt  Essi;^säure. 

Das  chlorivassiTStolfsaiire  Kyaumethin,  t'oIIuNs.HCl  durch  Neutralisation 
der  Basis  mit  Balzsäure  erhalten,  bildet  schöne  weisse  biischelfönuig  grup- 
pirte  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  und  luftbestäudig. 
Erhitzt  man  das  mit  KOII  versetzte  Salz  nach  dem  Eindampfen  zur  'rrockiie. 
BO  sublimirt  die  Basis  uuzersetzt. 

Versetzt  man  eine  concentrirtc  Lösung  derselben  mit  Platinchlorid,  so 
scheidet  sich  sogleich  ein  gelbes  Krystallpulvcr  aus,  welches  die  Chlor- 
ylalinva-binduuy  CclluNa.IlCI.PtClj  des  chlorwasserstoffsaurcn  Salzes  ist. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether- 
alkohol;  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  dieselbe  in  schönen  goUl- 
gelben  Langen  Nadeln. 

Das  bromrvasseralo/J'sHure  Salz  krysUllisirt  ebenso. 

Das  joilirassrrslo/fsaitrc  Kyaumethin  stellt  Krystalle  dar,  leichter  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  als  das  salzsaure.  Erliitzt  man  sie  trocken,  so  ent- 
weicht zuerst  JH,  dann  J,  und  ölige  Productc,  bis  sie  sich  gänzlich  zersetzt. 

Das  saliictcrsaurc  Salz  CoIlüNs  NOall  durch  Neutralisiren  von  Kvan- 
niethin  mit  einer  verdünnten  Salpetersäure  erhalten , stellt  nach  dem  1.1m- 
krystallisiren  ein  neutrales  -Salz  dar,  .ausgezeichnet  krystallisirt,  in  büschel- 
förmigen, oben  schief  zugespitzten  Nadeln  von  brillantem  Glanz,  die  schwerer 
löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Bei  etwa  200^  zersetzt  es  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen  unter  ZurUckhtssung  eines  kehligen  Rückstandes ; dabei  macht 
sich  ein  starker  Geruch  nach  Acebiinid  bemerkbar,  welches  sich  verdichtet 
und  die  bekannten  nadelförmigcn  Krystalle  darstellt. 

Das  iietilrale  schwffvlsaure  Salz  (CnlluNalaSOtlla  krystallisirt  ans  der 
wäs.serigen  Lösung  sehr  schwer.  Durch  überschüssige  .Schwefelsäure  erhielt 
Verf.  ein  saures  Salz  mit  zwei  Mol.  .Schwefelsäure:  GclLNatSüiIL)*  beim 
Verdami)fen  unter  der  Luftpumpe,  in  schönen  gelblich  gefärbten,  sehr  zer- 
fliessliehen  und  sauer  re.agirenden  Krystallen. 

Das  neutrale  oxalsaure  S.alz  (GoHoNalaGjOilli  + 21LO,  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln  mit  rhombischer  Base;  die  bei  100^  ihr  Wasser  abgeben. 
Erhitzt  man  das  Salz  auf  222^  so  schmilzt  cs  unter  starker  Gas-  und  Wasser- 
entwicklung;  die  Temperatur  sinkt  fortwährend,  während  ein  krystallini- 
sches  Sublimat  erscheint.  Dieses  wurde  als  identisch  mit  Kyanmcthin 
sowohl  durch  den  Platingehalt  der  betreffenden  Verbindung,  als  Krystalli- 
sation  nnd  Schraelzpunct  erwiesen.  Durch  Neutralisation  mit  Essigsäure 
und  Citronensäure  erhielt  Verf.  die  betreffenden  .Salze,  welche  aller  wegen 
ihrer  Schwcrkrystallisirbarkeit  nicht  rein  zu  erhalten  sind.  Das  essigsaure 
Salz,  so  wie  das  essigsaurc  Kyanäthin  Kolbe ’s  verlieren  beim  Eindampfen 
Essigsäure  und  werden  basisch.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  li(>9,  319  i 


Berichtigung.  Durch  ein  Versehen  hat  sich  in  W ro  bl  ew  s k v ’s  Ab- 
handlung in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  h,  322)  Zeile  17  folgender  Fehler  ein- 
geschlichen: das  spec. Gewicht  des  C^IPCINH'  soll  nicht  LISI  bei  20"'  sein, 
sondern  1,151  bei  20^. 
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P.  Schiitzenborger,  Uber  eine  neue  Säure  des  Schwefel» 

Ueber  eine  neue  Säure  des  Schwefels. 

Von  P.  SchUtzenberger. 

(Compt.  rend.  69,  196.) 

Schön  be  in  hat  beobachtet,  dass  eine  Lösung  von  schwertiger 
Säure  in  Berührung  mit  Zink  nach  wenig  Augenblicken  sicli  gelb  färbt 
lind  die  Fähigkeit  erlangt,  Indigo  und  Lackmus  sofort  zu  entfärben. 
Schönbein  nimmt  an,  dass  unter  dem  Einfluss  von  Zink  und  schwef- 
liger Säure  der  gebundene  Sauerstoff  in  Ozon  übergehe  und  diesem 
die  Wirkung  zuzuschreiben  ist.  Man  kann  sich  indess  leicht  davon 
überzeugen,  dass  die  Entfärbung  der  Ptlanzenfarbcn  nicht  von  einer 
Ox3dation,  sondern  von  einer  Keduction  herriihrt,  denn  die  Farben 
kehren  zurück,  wenn  die  Lösung  mit  Luft  in  Berührung  ist.  Es  muss  < 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  eine  ausser- 
ordentlicli  reducirend  wirkende  V'erbindnng  bilden.  Zahlreiche  Ver- 
.suche,  diese  Verbindung  zu  isoliren,  führten  nicht  zu  dem  gewünscli- 
ten  Resultat,  weil  die  Flüssigkeit  immer  sehr  leicht  ihr  Entfärbungs- 
vermögen wieder  einbUsste.  Immer  erreichte  dieses  in  wenigen  Minuten 
ein  Maximum,  nahm  dann  allmälig  und  ziemlich  rasch  ab  und  gleich- 
zeitig verlor  die  Lösung  ihre  gelbe  Farbe  unter  milchiger  Abschei- 
diiog  von  Schwefel.  Bei  diesen  Versuchen  wurden  indess  folgende 
Beobachtungen  gemacht: 

1.  die  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Zink  findet  erst  nach- 
träglich statt,  wenn  das  Entiärbungsvermögen  schon  abnimmt; 

2.  die  gelbe  reducirende  Lösung  giebt  mit  Kupfervitriol  sofort 
in  der  Kälte  einen  sehr  fein  vertheilten  rothen  Niederschlag,  welcher 
bald  aus  Kupferwussersto/f,  bald  (bei  Ueberschuss  von  Kupfervitriol) 
aus  einem  Gemenge  von  Kupferwasserstoff  und  metallischem  Kupfer 
besteht.  Der  so  gefällte  Kupferwasserstoff  verwandelt  sich  ziemlich 
rasch  in  Schwefelkupfer,  indem  er  ähnlich  wie  der  Sehwefelwasser- 
stoff  die  schweflige  Säure  reducirt; 

3.  die  gelbe  Lösung  scheidet  aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
sofort  die  Metalle  ab; 

4.  das  Entfärbungsvermögen  der  gelben  Lösung,  mit  überman- 
gansaurem Kali  bestimmt , ist  1 */2  mal  so  gross,  als  das  der  schwef- 
ligen Säure  vor  der  Berührung  mit  dem  Zink; 

5.  während  der  Auflösung  des  Zinks  entwickelt  sich  kein  Was- 
serstoff. 

* Die  folgenden  Versuche  gaben  positivere  Resultate.  Wenn  man 
statt  der  schwefligen  Säure  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem 
schwefligsauren  Natron  mit  Zinkspäbuen  unter  Abschluss  der  Luft 
und  unter  Abkühlung  zusammenbringt,  so  wird  das  Entfärbungsver- 
mögen der  Flüssigkeit  nicht  allein  unendlicb  viel  grösser,  sondern 
erhält  sich  auch  viel  länger,  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  abgeschlossen 
bleibt.  Das  Zink  löst  sich  theilweise,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  sich 
gelb  färbt  und  ohne  Wasserstoffent Wicklung.  Nach  einer  halben  Stunde 
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ungefähr  iat  die  Reacliou  beendigt  und  es  scheidet  sich  eine  reich- 
liche Krystallisation  von  schwefligsaurem  Ziuk-Natrium  ab.  Giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  so  bemerkt  man,  dass  die  Zinkspähne,  welche 
noch  von  der  Flüssigkeit  durchtränkt  sind,  bei  Berührung  mit  der 
Luft  sich  so  erhitzen,  dass  sie  VVasserdämpfe  abgeben  und  ein  in  die 
Masse  eingetauchtes  Thermometer  auf  55 — 60**  steigt.  Auch  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  erhitzt  sich  an  der  Luft  stark,  verliert  nach 
einiger  Zeit  ihre  characteristischen  Wirkungen  und  enthält  dann  neben 
dem  Zink-Natriumdoppelsalz  nur  noch  saures  schwefligsaures  Natron. 
— Um  eine  bestimmte  Verbindung  zu  isoliren,  muss  man  die  Lösung 
(ungefähr  Vt  Liter)  in  einen  2 Liter  grossen  Ballon  giessen,  der  zn 
'■^U  mit  concentrirtem  Alkohol  gefüllt  ist  und  diesen  hermetisch  ver- 
schliessen.  Es  entsteht  sofort  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der 
zum  grössten  Theil  aus  dem  Zink-Natriumdoppelsalz  besteht  und  nur 
mit  einer  kleinen  Menge  der  entfärbenden  Verbindung  gemengt  ist 
Die  letztere  bleibt  grösstentheils  in  dem  Alkohol  gelöst.  Lässt  man 
die  von  dem  Niederschlage  abgegossene  Lösung  in  einem  ganz  damit 
angcfüllten  und  gut  verschlossenen  Kolben  an  einem  kühlen  Orte 
stehen,  so  erstarrt  sie  schon  nach  wenigen  Stunden  zu  einer  aus  ver- 
filzten feinen  farblosen  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse.  Diese  wird 
rasch  zwischen  Leinwand  abgepresst  und  so  rasch  wie  möglich  ins 
Vaeuum  gebracht,  denn  in  feuchtem  Zustande  erhitzt  sie  sich  an  der 
Luft  sofort.  In  trocknem  Zustande  dagegen  wirkt  Sauerstoff  nicht 
darauf  ein.  Diese  Substanz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  starkem  Alkohol.  Sie  enthält 
nur  wenig  Zink  (1,5 — 2 Proc.),  von  dem  man  sie  leicht  durch  Lösen 
in  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  Zink  vollständig  befreien  kann. 
Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  verwandeln  sich  die  Krystalle  ohne 
Bildung  anderer  Producte  in  saures  schwefligsaures  Natron.  Ihre  Lö- 
sung besitzt  alle  die  oben  angegebenen  entiärbmiden  und  reduciren- 
den  Wirkungen.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  entwickeln  die  im 
Vaeuum  getrockneten  Krystalle  etwas  W’asser,  Schwefel,  schweflige 
Säure  und  hinterlasson  einen  Rückstand  von  schwefelsaurem  Natron 
und  Schwefelnatrium.  Sie  sind  das  Natronsalz  einer  eigenthümlichen 
Säure.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  der  älteren  Schreibweise  durch 

die  Formel  S-iOsHNaO,  nach  der  neueren  durch  die  Formel  ‘I 

ansgedrUefct. 

Die  freie  Säure,  welche  viel  unbeständiger  als  ihr  Natriumsalz 
ist,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  nach 
der  Gleichung: 

(SOi)  -f  Zn  + H2O  = ZnSOs  -f-  HiSOj. 

Man  erhält  sie  auch,  wenn  mau  die  Krystalle  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Oxalsäure  übergiesst.  Dabei  entsteht  eine  tief  orange- 

t)  Die  Säure  ist  demnach  als  U.SO2.H,  d.  i.  als  schweflige  Säure  H SOx. BO 
zu  betrachten,  in  der  das  HO  durch  H ersetzt  ist.  F. 
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gelbe  Lösung  von  starkem  EntAlrbnngsverroögen , welche  sich  rasch 
trübt  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel  farblos  wird.  Der  Verf. 
nennt  diese  Säure  hydroschweflige  Säure  (acide  hydrosulfureux).  — 
Die  Bildung  des  hydroschwetligsauren  Natrons  findet  auch  statt,  wenn 
man  das  Zink  durch  andere  Metalle,  wie  Eisen,  Mangan,  ersetzt.  Bei 
allen  diesen  Versuchen  kann  man  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass 
die  Bildung  von  unterschwefligsauren  Salzen  nur  eine  secundäre  Er- 
scheinung und  eine  Folge  der  langsamen  und  freiwilligen  Zersetzung 
des  hydroschwetligsauren  Salzes  ist. 

Wenn  man  saures  schwefligsanres  Natron  in  eine  poröse  Thon- 
zelle giesst,  die  Zelle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  stellt 
und  die  Flüssigkeit  der  Electrolyse  unterwirft,  indem  man  den  nega- 
tiven Pol  in  das  saure  schwefligsanre  Salz  eintaucht,  so  entwickelt 
sich  am  positiven  Pol  Sauerstoff,  während  am  negativen  Pol  durchaus 
keine  Gasentwicklung  stattfindet.  Die  in  der  Thonzelle  befindliche 
Lösung  erlangt  die  Fähigkeit  Pflanzenfarben  zu  entfärben,  indem  sie 
reicher  und  reicher  an  hydroschwefligsaurem  Salz  wird. 

Um  diese  Erscheinung  wahrzunehmen,  braucht  man  übrigens  nur 
in  dem  gewöhnlichen  Bn nsen’schen  Element  die  Salpetersäure  durch 
saures  schwefiigsaures  Natron  zu  ersetzen.  Man  erhält  so  eine  Säule, 
welche  an  Intensität  der  Bunsen’schen  nicht  viel  nachsteht  und  welche 
sich  ziemlich  lange  constant  erhält. 


Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  das 

Öinchonin. 

Von  E.  Caventou  und  Ed.  Willm. 

(Compt.  rend.  69,  284.) 

Fügt  man  eine  gesättigte  kalte  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  tropfenweise  zu  einer  gleichfalls  kalten  und  mit  Schwefelsäure 
angesänerten  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin,  so  findet  sofort 
Entfärbung  und  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  statt.  Die  Re- 
action  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  übermangansaure  Kali  sich 
erst  naoh  mehreren  Minuten  entfärbte.  . Um  diesen  Punct  zu  erreichen,* 
muss  man  ungefähr  gleiche  Oewichtstheile  schwefelsanres  Cinchonin 
. und  übermangansaures  Kali  anwenden.  Wie  sorgfältig  man  auch  ab- 
kflhlt,  immer  findet  ungefähr  in  der  Mitte  der  Reaction  eine  Kohlen- 
säureentwicklung  statt,  aber  es  entsteht  weder  Ammoniak,  noch  Sal- 
petersäure. Die  Hauptproducte  der  Reaction  sind  1.  eine  indifferente 
Verbindung,  Cmchoienin,  welche  sich  sowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
ren vereinigt,  ohne  damit  gut  characterisirte  Verbindungen  zu  geben; 
2.  «ine  gut  krystallisirende  Säure,  Carboxy cinchoninsäure  und  3. 
eine  Substanz,  welche  die  Fehling’sche  Lösung  reducirt.  Aber  un- 
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abhängig  von  diesen  Oxydalioiispiuducteii  liaben  die  Verf.  eine  eigen- 
thUndiclie  Hase  von  der  Zu.sammensetzimg  CjoH-ifiNaü  erlialten,  die 
sie  Uydrocinchuiün  nennen.  Sie  uiiterselieidet  sich  von  dem  Cin- 
chonin nur  dadurch , dass  sie  2 Wasserstoffatome  inelir  enthält.  Sie 
wird  nur  langsam  in  der  Külte  von  Übermangansaurem  Kali  auge- 
griflfen  und  es  liegt  deshalb  die  Venuuthung  nahe,  dass  sie  sch(m 
fertig  gebildet  in  dem  Cinchonin  und  den  Chinarinden  eiitlialteii  ist, 
aber  nur  i.solirt  werden  kann,  wenn  man  vorher  das  Cinchonin  diircli 
Oxydation  zerstört.  Das  Ilydrocinchonin  schmilzt  bei  26S“  (nicht 
corr.),  das  Cinchonin  bei  257*’,  es  lenkt  die  l’olarisation.sebcne  weni- 
ger stark  ab  als  das  Cinchonin,  ist  unlöslich  in  Wasser.  Hin  Liter 
aOproc.  Alkohol  löst  bei  15**  7,25  Urm.,  in  der  Hitze  ist  cs  leichter 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln 
ab.  Es  liefert  gut  krystullisirende,  in  Wasser  lösliche,  bitter  schmeckende 
.Salze.  Das  in  Salzsäure  sehr  leicht  lösliche  Platindoppelsalz  C'-iolLi. 
N2O, PtHjCl«  bildet  ziemlich  grosse  glänzende  Krystalle. 

Cinchotenin.  Dieses  ist  das  in  grösster  Menge  auftretendc  Oxy- 
dationsproduct.  Es  ist  nach  der  Formel  ,CisH2oN203  zusammenge- 
setzt und  scheidet  sich  aus  siedender  wässeriger  Lösung  in  silber- 
weissen,  seidcartigen  Krystallcn  ab.  ln  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol, 
selbst  in  siedendem,  ist  es  wenig  löslich.  Es  re.agirt  nahezu  neutral 
und  löst  sich  ebenso  leicht  in  Säuren,  wie  in  Alkalien,  nur  in  con- 
centrirter  Kalilauge  ist  es  unlöslich.  Ans  seiner  Lösung  in  Bar}?!- 
wasser  wird  es  durch  Kohlensäure  vollständig  gefällt.  Von  über- 
mangansaurem Kali  wird  es  selbst  in  der  Hitze  schwierig  angegriffen. 
Es  lenkt  die  Polarisationsebene,  wie  das  Cinchonin,  nach  links  ab, 
aber  schwächer  und  bildet  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Pla- 
tindoppelsalz. Mit  salpetersaurem  Silber  erzeugt  es  einen  weisseu 
Niederschlag  und  reducirt  in  der  Hitze  Silber. 

Carboxydnehonimäure.  Diese  Verbindung  ist  nach  der  For- 
mel C21H14N2O4  zusammengesetzt,  sie  bildet  sich  nicht  durch  blosse 
Oxydation,  sondern  durch  gleichzeitige  Anlagerung  von  Kohlenstoff. 
Sic  scheint  sich  erst  zu  bilden,  sobald  die  Kohlensäureentwicklung 
energisch  ist.  Die  Ausbeute  ist  gering.  Ihre  Bildung  erinnert  an  die 
Bildung  der  Benzoesäure  durch  Oxydation  des  Benzols  (Carius).  Die 
Carboxycinchoninsäure  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  besonders  in 
heissem  und  krystallisirt  in  wasserfreien,  harten,  glänzenden  Prisma. 
• 100  Th.  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  ungefähr  1,8  Th.,  bei  §iedhitze 
etwas  mehr  als  3 Th.  Sie  i.st  zweibasich  und  bildet  mit  den  Alka- 
lien und  mit  Baryt  leicht  lösliche,  schlecht  krystallisirende  Salze.  Das 
ü(vrylsalz  ist  C2iHi2N204Ba;  das  Kupfersalz  C21H12N2O4CU  bildet 
einen  zuerst  amorphen  und  blassgrünen  Niederschlag,  der  rasch  kry- 
stallinisch  und  tief  blau  wird;  das  Silbersalz  ist  ein 

sehr  beständiger  krystalliniseher  Niederschlag.  — Diese  Säure  löst 
sich  auch  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  und  giobt  ein  in  grossen 
orangcgelben  Blättern  krystallisirendes,  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
liches Platindoppelsalz. 
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Das  dritte  Oxydationsproduct,  welches  die  Eigenschaft  besitzt  in 
concentrirter  Lösung  schon  in  der  Kälte  die  alkalische  Kupferlösung 
zu  reduciren,  haben  die  Verf.  noch  nicht  rein  darstelleu  können.  Die 
Verf.  wollen  diese  Versuche  fortsetzen  und  sic  auch  auf  das  Chinin 
ausdehnen. 


Untersuchungen  über  die  Sulfosäuren  des  Benzols. 

Von  A.  Ross  Garrick. 

1.  Brombenzolsutfosäure  C'IDBriSO^HO.  Diese  Säure  wurde 
1857  von  Co u per  dargestellt,  aber  nur  sehr  nnvollständig  untersucht. 
Man  erhält  sie  leicht  durch  Auflösen  von  Mouobrombenzol  in  schwach 
rauchender  Schwefelsäure.  Die  aus  dem  reinen  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  bildet  eine  strahlig  krystallinische, 
an  der  Luft  zerfliessliche  Masse,  die  bei  88®  schmilzt.  Sie  ist  sehr 
ausgezeichnet  durch  die  Krystallisationsfahigkcit  und  Schönheit  ihrer 
Salze. 

Bleisalz  (C*‘fDBrSO*)-Fb.  Bildet  sehr  characteristische , grosse 
halbkugelige,  fast  wie  Pilze  aussehende  Aggregate,  die  in  kaltem  Wasser 
nicht  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Kupfersalz  (C®H^BrSO*)^Cu  -p  6H^O.  Sehr  schöne,  hellblaue,  , 
durchsichtige,  monokline  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Zhiksulz  (C'fDBrSO^i^Zn  -}-  6H^O.  Krystallisirt  in  sehr  schön 
aiisgebildetcn,  farblosen  und  durchsichtigen,  triklinen  Krystallen. 

Banjumsulz  (C®fHBrSO®)2Ba.  Prachtvolle,  silberglänzende,  durch- 
sichtige Blättchen.  Wasserfrei. 

Cö/c/MMio/z  (C®H^  BrSO®)'^Ca 2H^O.  Grosse  farblose,  an  der 
Luft  verwitternde  monokline  Krystnlle. 

Kaliumsalz  C®H*BrSO®K.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  aus- 
gebildeten,  flachen,  rhombischen  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

Beim  .Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Kaliumsalz  Resorcin. 

Es  war  das  nach  den  Versuchen  von  Oppenheim  und  Vogt  mit 
dem  chlorhcnzolsulfosanrcn  Kalium  vorauszuschen.  Die  Brorabenzol- 
eänre  gehört  'demnach  in  die  Parareihe  (1:4). 

2.  Isohromheuzolsiiure  C®H'BrSO'^lIO.  Diese  Säure  entsteht^ 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzolsulfosäure.  In  der  Kälte  wirkt  • 
Brom  sowohl  auf  die  feste  Benzolsulfosäure  wie  auf  ihre  concentrirte 
wässerige  Lösung  gar  nicht  oder  nur  äusserst  langsam  ein.  Käscher 
erfolgt  die  Einwirkung  bei  100®,  aber  man  muss  das  Gemenge  von 
gleichen  Mol.  beider  Substanzen  mit  oder  ohne  Wasser  mehrere  Tage 
in  zngeschmolzcnen  Röhren  erhitzen,  bevor  die  Farbe  des  Broms  ver- 
schwindet. Die  Rcaction  ist  nicht  glatt.  Ein  Thcil  der  Benzolsulfo- 
säurc  bleibt  unverändert,  während  ein  anderer  Thcil  sich  in  freie 
Schwefelsäure  und  feste  krystallisirende  Substitutionsproducte  des  Ben- 
zols zersetzt.  Das  Product  der  Einwirkung  wurde  mit  Wasser  auf 
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dem  Wasserbade  bis  zur  Verfittchtigung  aller  Bromwasserstoffskure  «n- 
gedampft,  daun  mit  kohlensanrem  Blei  neutralisirt  und  das  Bleisalz 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt.  Dieses  Salz  diente  dann 
zur  Darstellung  der  anderen  Salze  und  der  freien  Säure.  Alle  Salze 
dieser  Säure  sind  total  verschieden  von  den  Salzen  der  vorigen  Säure. 
Die  freie  Säure  wurde  durch  längeres  Stehen  ihrer  concentrirten  Lö- 
sung in  festem  Zustand  erhalten , aber  sie  ist  so  zerfliesslich  an  der 
Luft,  dass  ihr  Schmelzpunct  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

Bldsalz  (C'’H^BrSO'’j2pb  -f-  3H-0.  Bildet  weisse,  körnige  Kry- 
stalle.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  Bleisalz  der  vorigen  Säure. 

Zinksalz  (C>H^BrS0-^)^Zn-f-6H’^0.  Undeutliche,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle. 

(C''H‘BrSO»)‘^Ba  4- Leichtlösliche,  strahlig 
krystalliniscbe  Masse. 

Calciumsalz  (C®U'BrSO^)2Ca -|- H^O.  Kleine  farblose,  dicht 
gruppirte,  leicht  lösliche  Krystalle.  Verwittert  nicht  an  der  Lnft. 

Kaliumsalz  C*H^BrSO^K  -f-  H'^0.  Ist  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  krystallisirt  in  kleinen  sternförmigen  Gruppen. 

Als  ich  das  Kaliumsalz  dieser  Säure  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat erhitzte  und  die  in  Wasser  gelöste  und  angesäuerte  Masse  mit 
Aether  schüttelte,  blieb  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  braun 
gefärbter  Syrnp  zurück,  der  nach  längerem  Stehen  Spuren  von  Kry- 
stallisation  zei^e.  Wahrscheinlich  war  die  Temperatur  bei  dem  Ver- 
such zu  hoch  gewesen.  Es  war  mir  nicht  möglich  aus  diesem  Rück- 
stände eine  reine  Verbindung  abzuscheiden.  Die  concentrirte  Lösung 
desselben  gab  mit  essigsaurem  Blei  keinen  Niederschlag.  Brenzca- 
techin war  demnach  nicht  vorhanden.  Eisenchlorid  gab  in  der  Lösung 
die  characteristisebe  Reaction  des  Hydrochinons.  Es  schied  sich  in 
der  Kälte  ein  dunkler  Niederschlag  ab  und  beim  Erhitzen  trat  der 
characteristisebe  stechende  Geruch  des  Chinons  auf.  Die  Isobromben- 
zolsulfosäure  dürfte  also  der  Orthoreihe  (1:2)  angehören.  Die  Gruppe 
SO^HO  weist  danach  dem  eintretenden  Brom  denselben  Platz  an,  wie 
die  Gruppe  COHO  in  der  Benzoesäure. 

{SO  ^HO 

SO^HO"  Säure  ist  bereits 

von  Hofmann  und  Buckton  (Ann.  Ch.  Pharm.  100,  157)  darge- 
stellt, aber  nicht  näher  studirt  worden.  Ich  verfuhr  bei  der  Darstel- 
lung genau  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker,  erhitzte  freie  Benzol- 
sulfosäure  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  2 Stunden 
lang,  bereitete  dann  das  Bleisalz  und  ans  diesem  die  freie  Säure.  Diese 
ist  eine  sehr  zerflicsslicbe  krystalliniscbe  Masse.  Mit  der. freien  Säure 
wurden  dann  die  folgenden  Salze  dargestellt. 

Bleisalz  C'>H'(SO*)'^Pb  -f-  2H^O  bildet  kleine  körnige,  in  Wasser 
nicht  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 

Kupfersalz  C8H4SO^)‘^Cu  4H^O.  Kleine  blaue,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Verliert  das  Kry stall wasser  erst  bei  HO** 
vollständig. 
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Z'mkmlz  CW(SO^)^Zn  -f-  4H-0.  Undeutliche,  dicht  gruppirte, 
nadelförmige  Krygtalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Bartjiunsalz  C>H*(S03)’Ba  -f-  1 Scheidet  sich  selbst  beim 

freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  fast  amorphen  Massen  ab. 

Ca/ciumsa/z  C^lUtSü^j^Ca -f- Gleicht  dem  Baryumsalz, 
ist  ebenfalls  kaum  krystallinisch,  aber  in  Wasser  leichter  löslich. 

Kalhimsalz  C’ir*(80^K)- -f-  '/iH'O-  Krystallisirt  in  kleinen, 
aber  gut  ausgebildeten,  glänzenden,  durchsichtigen  Krystallen.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Um  Näheres  über  die  relative  Stellung  der  beiden  Gruppen  SO^IIO 
zu  erfahren,  habe  ich  das  Kaliumsalz  mit  überschüssigem  Kalihydrat 
2 Stunden  auf  etwa  230®  erhitzt,  dann  die  Masse  in  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  blieb  ein  braun  gefärbter,  sehr  bald  kry- 
stallinisch  erstarrender  Rückstand,  der  aus  Resorcin  bestand.  — Das- 
selbe war  sehr  leicht  durch  einmalige  Destillation  in  absolut  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Es  destillirte  zwischen  270  und  280®  über 
und  schmolz  genau  bei  104®.  Aus  Wasser  wurde  es  in  grossen, 
prachtvoll  ansgebildeten,  durchsichtigen  octaödrischen  Krystallen  erhal- 
ten. Die  Ausbeute  an  Resorcin  war  nahezu  die  theoretische  und  es 
dürfte  demnach  die  Benzoldisulfosäure  das  billigste  und  geeignetste 
Material  zur  Darstellung  dieses  Körpers  sein.  Die  Benzoldisulfosäure 
gehört  also,  wie  die  Brombenzolsulfosänre,  zur  Parareihe  (1:4).  Ich 
habe  mich  davon  noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugt.  Ire- 
lan  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  164)  hat  vor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
brombenzolsulfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium  ein  Dicyanbenzol  C®H* 
(CN)-  dargestellt.  Derselbe  Körper  entsteht  mit  grosser  Leichtigkeit 
und  in  sehr  reichlicher  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  eines  inni- 
gen Gemenges  von  benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  habe  ich  daraus  Terephtalsänre  erhalten. 

Diese  Versuche  wurden  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des 
Herrn  Professor  Fittig  ansgeführt. 

Göttin  gen,  im  August  1869. 


Eine  neue  Methode  Fettsäuren  in  entsprechende 
Alkohole  umzuwandeln. 

Von  Dr.  Alexander  Saytzeff. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Natriumamalgam  auf  ein  Ge- 
menge von  Fettsäuren  mit  ihren  entsprechenden  Chloranhydriten  habe 
ich  die  zugehörigen  Alkohole  bekommen.  So  giebt  z.  B.  Essigsäure 
und  Acetylchlorid  Aethylalkohol.  — Auf  diese  Weise  sind  von  mir 
bis  jetzt  Aethyl-,  Propyl-  und  Bntyl-alkohol  dargestellt  worden. 
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Meine  Untersuchungen  über  die  eben  beschriebene  IJmwandlungs- 
weise  der  Fettsiluren  sind  fast  abgeschlossen,  so  dass  ich  die  detail- 
lirtc  Beschreibung  derselben  in  kürzester  Zeit  folgen  lassen  werde. 

K«san,  1869. 


Ueber  die  Bildung  von  Anilin  aus  Brombensol. 

Von  H.  Hübner  und  J.  Alsberg. 

(Vorlüuhge  Mittlieilung ) 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  alle  Wasserstoffatome  im  Benzol 
ganz  gleichartig  gestellt  sind,  beabsichtigen  wir  aus  dem  verschieden 
gebromten  oder  gechlorten  Benzol  Aniline  darzustellen  und  diese  genau 
zu  vergleichen. 

Zunächst  wurde  Brombenzol  nitrirt;  man  erhielt  zwei,  vielleicht 
sogar  drei  Bromnitrobenzole. 

1.  Diis  eine  Bromnitrobenzol  krystallisirte  in  Nadeln,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind  und  bei  125*’  schmelzen.  Diese  V'erbinduug 
ist  also  das  von  Co u per  beschriebene  Bromnitrobenzol. 

2.  Neben  dieser  Verbindung  findet  sich  in  der  Mutterlauge  eine 
zweite,  in  sehr  langen  Nadeln  krystallisirende  Bromnitroverbindung. 
Dies  Monobrommononitrobenzol  schmilzt  bei  36 — 39”.  Obgleich  die 
prachtvollen  Nadeln  dieser  Verbindung  ganz  rein  zu  sein  schienen, 
gaben  sie  doch  beim  Amidiren  zwei  Bromamidoverbindungen,  daher 
wir  diese  Verbindung  erst  genauer  prüfen  müssen. 

Die  bei  125”  schmelzende  Bromnitroverbindung  gab  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt  die  in  schönen  Oetnödern  krystallisirende,  bei 
63 — 64,5”  schmelzende  Amidoverbiudung  CoHiBrNIH. 

Diese  Amidoverbindung  wurde  in  alkoholi.scher  Lösung  anhaltend 
mit  Natrium  behandelt.  Trotz  der  sehr  heftigen  Wasserstoffentwick- 
lung konnte  der  Austausch  des  Broms  durch  Wasserstoff  nur  sehr 
unvollkommen  erreicht  werden.  Aus  dem  erhaltenen  Baseugemisch 
Hess  sich  eine  kleine  Menge  einer  ungefähr  beim  Kochpunct  des  Ani- 
lins siedenden  flüssigen  Base  abscheiden,  die  mit  Chloracetyl  über- 
gossen  eine  aus  ammoniakalischem  Wasser  in  schönen  grossen  Tafeln 
krystallisirende  Acefylverbindung  gab. 

Diese  V'erbindung  hatte  die  Zusammensetzung  des  Acetanilids, 
war  ziemlich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  schmolz  bei  115 — 116”.  Für  gewöhnliches  Acetanilid 
wird  der  Schmcizpunct  bei  106®  angegeben,  den  wir  für  ein,  aus  ober- 
flächlich gereinigtem  Anilin  dargcstelltes,  schön  krystallisirtes  Acet- 
anilid bestätigen  können. 

Obgleich  es  auflällig  ist,  dass  unser  Acetanilid  höher  schmilzt, 
als  das  gewöhnliche,  da  selbst  höher  schmelzende  Beimengungen  (Acet- 
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uronianiIid?i  einen  Schmelzpnnct  herabzudröcken  pflegen,  so  wollen 
wir  vorläufig  doch  kein  grossea  Gewicht  auf  den  Schmelzpunclsunter- 
Bchied  der  Acetanilide  legen,  da  das  käufliche  Anilin  möglicherweise 
unrein  ist. 

Göttingen,  im  August  1869. 


Thihydrobenzoesäure. 

Von  H.  Hübner  und  J.  Upmann. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Wird  Sulfobenzoeaäurechlorid  in  eine  lebhafte  Wasserstoffentwick- 
Inng,  aus  Zinn  und  Salzsäure,  eingetragen,  so  bemerkt  man  sehr  bald 
die,  Abscheidung  einer  weissen  Masse.  Wird  diese  Masse  abfiltrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Salzsäure  wieder 
ansgefällt  und  dann  in  salzsäurehaltigem,  kochenden  Alkohol  gelöst, 
so  scheidet  sie  sich  in  kleinen  z.arten  Nadeln  beim  Pirkalten  des  Al- 
kohols ab.  Diese  Nadeln  haben,  nachdem  sie  gewaschen  und  bei  130° 
getrocknet  sind,  folgende  Zusammensetzung;  CsHi.SIl.COülI.  Diese 
von  uns  Thihydrobenzoesäure  genannte  Säure  erscheint  unter  dem 
Mikroskop  in  langen  zugespitzten  Nadeln.  Sie  ist  in  Alkohol  schwer 
löslich,  kaum  löslich  in  Wasser.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  242°. 

Wir  beabsichtigen  diesen  V^ertreter  einer  so  wenig  bekannten 
Säuregattung  einer  genauen  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Göttin  gen,  im  August  1869. 


Untersnehungen  über  Vanadium. 

Voa  Henry  E.  Roscoe. 

(Lond.  R Soc.  June  17,  1869;  Chem.  News  20,  37.) 

Zweiter  Theil.  Ueber  die  Vanadiumchloride  und  das  metal- 
lische Vanadin.  — Im  ersten  Theil  dieser  Untersuchungen  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  417)  hat  der  Verf.  erwähnt , dass  die  Chloride  des 
Vanadiums  und  vielleicht  das  Metall  selbst  sich  aus  dem  Einfach- 
StickstofTvanadiuin  würden  darstellen  lassen,  weil  dieses  die  einzige, 
bis  dahin  bekannte  sauerstofffreie  Verbindung  des  Vanadiums  war. 
Die  früher  angewandte  Methode  zur  Darstellung  dieses  Stickstoflvana- 
diiims  ist  wegen  der  Heftigkeit  der  Einwirkung  und  des  in  Folge  davon 
unvermeidlichen  Verlustes  an  Material  nicht  zur  Bereitung  grösserer 
Quantitäten  geeignet.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn 
man  das  Ammonium-Metavanadat  (NlLV’^Os)  hinreichend  lange  in  einem 
Strom  von  trocknem  Ammoniak  zum  Weissgliihen  erhitzt.  Man  erhält 
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es  gleichfalls  dnrch  Erhitzen  des  Trioxyds  oder  des  Dichlorid  im  Am- 
moiiiakstrom  auf  WcissglUhhitze  in  einer  Platinröhre. 

Vanadiumchloride.  Der  Verf.  hat  die  drei  Chloride  VCU,  VCb 
und  VClj  dargestcllt. 

1.  Vanadiumletrachlorid  VCI4.  lieber  rothgluhendes  Stickstoff- 
vanadiuni  wurde  trocknes  Chlorgas  geleitet.  Die  ganze  Stickstoffver- 
bindung verflüchtigte  sich  und  eine  rothbraune  Flüssigkeit  destillirte 
über.  Diese  wurde  durch  Destillation  zuerst  im  Chlorstrom  und  dann 
im  Kohlensäurestrom  gereinigt.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  neben 

.dem  Oxytrichlorid  VOCI3,  wenn  man  trocknes  Clilorgas  über  ein  Ge- 
menge des  Trioxyds  und  Kohle  leitet.  Die  dunkle  Farbe  des  Roh- 
productes  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  418)  rührt  von  dem  beigemengten 
Tetrachlorid  her  und  wenn  man  die  Dämpfe  des  Oxytrichlorids  zu- 
gleich mit  trocknem  Chlorgas  wiederholt  über  rothgltthende  Kohlen 
leitet,  so  wird  aller  Sauerstoff  entfernt  und  es  entsteht  reines  Tetra- 
chlorid. Dieses  siedet  unter  760  Mm.  Druck  bei  154®  (corr.),  zer- 
setzt sich  aber  bei  jeder  Destillation  etwas  und  hinterlässt  einen  festen 
Rückstand  von  'rrichlorid,  welcher  sich  beim  Erhitzen  in  überschüs- 
sigem Chiorgas  langsam  in  Tetrachlorid  verwandelt.  Bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung nach  Dumas’  Methode  bei  219®  zersetzte  sich  eben- 
falls ein  kleiner  Theil  und  die  Dampfdichte  wurde  in  Folge  davon 
etwas  zu  hoch  99,06  (oder  6,86)  anstatt  96,6  (oder  6,69)  geftanden. 
Als  man  aber  die  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  Kugel  verflüchtigte  und 
die  Dämpfe  in  einen  über  den  Siedepunct  erhitzten  Ballon  treten  liess, 
fand  diese  Zersetzung  nicht  statt  und  die  Dampfdichte  wurde  bei  205" 
96,6  (oder  6,69),  bei  215®  dagegen  93,3  (oder  6,48)  gefunden.  Das 
spec.  Gewicht  des  flüssigen  Tetrachiorids  ist  bei  0®  1,8584.  Es 
erstarrt  nicht  bei  — 18®  und  verbindet  sich  weder  bei  dieser  noch 
bei  irgend  welcher  höheren  Temperatur  mit  mehr  Chlor.  Nicht  allein 
bei  der  Destillation,  sondern  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
spaltet  es  sich  in  VCI3  und  CI  und  sprengt  in  Folge  davem  die  Röhren, 
in  denen  es  aufbewahrt  wird.  Von  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt 
und  man  erhält  eine  blaue  Lösung.  Diese  bleicht  Lackmus  nicht, 
leitet  man  aber  die  Dämpfe  des  Chlorids  in  Wasser,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  Lackmus  entfärbt.  — Auf  wasserfreien  Al- 
kohol und  Acther  wirkt  das  Chlorid  sehr  heftig  ein  und  bildet  tief 
roth  gefärbte  Flüssigkeiten,  mit  deren  Untersuchung  der  Verf.  be- 
schäftigt ist.  — Es  verbindet  sich  nicht  mit  Brom,  wenn  es  damit 
in  zugCBchmolzenen  Röhren  erhitzt  wird,  sondern  scheidet  im  G^;en- 
theil  dabei  Trichlorid  ab. 

2.  Vanadiumtrichlorid  VCI3.  Dieses  ist  ein  fester  Körper,  der 
in  pfirsiebblütbrothen  Tafeln  krystallisirt,  die  viel  Aehnlichkeit  mit  dem 
krystallisirten  Cbromchlorid  zeigen.  Es  ist  nicht  flüchtig  im  Wasser- 
stoffstrom und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Er- 
glühen in  das  Pentoxyd.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  verliert  es 
zuerst  1 Atom  Chlor  und  geht  in  Dichlorid  über,  später  bei  höherer 
Temperatur  giebt  es  alles  Chlor  ab  und  hinterlässt  metallisches  Va- 
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nadium  als  ein  graues,  glanzendes  Pulver.  Es  ist  sehr  hygroskopisch 
und  verwandelt  sich  au  der  Luft  in  eine  braune  Flüssigkeit.  Man 
erhalt  es  am  leichtesten  aus  -dem  Tetrachlorid,  entweder  durch  rasche 
Zersetzung  desselben  bei  seinem  Siedpuncte  oder  durch  langsame  Zer- 
setzung bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  erhaltene  Krystallpulver  braucht  nur  noch  im  Kohlensaurestrom 
auf  160®  erhitzt  zu  werden,  um  es  rein  zu  erhalten,  ln  Wasser  ge- 
worfen, löst  es  sich  nicht  sofort,  aber  sobald  die  Krystalle  befeuchtet 
sind,  entsteht  auch  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Salzsäure  grün  wird  und  dann  ein  hypovanadinsaures  Salz 
enthalt.  Das  spec.  Gewicht  des  Trichlorids  ist  bei  18®  3,00. 

3.  Vanadiumdichlorid  VClj.  Ist  ein  fester,  in  schön  apfelgrünen 
glimmerartigen  Tafeln  krystallisirender  Körper.  Man  erhalt  es,  wenn 
man  die  Dämpfe  des  Tetrachlorids  mit  Wasserstoff  durch  eine  stark 
rotbglüliende  Glasröhre  leitet.  Ist  die  Hitze  zu  hoch,  so  erhält  man 
entweder  ein  schwarzes,  krystallinisches,  aus  einem  niedrigeren  Chlo- 
ride und  Metall  bestehendes  Pulver  oder  bei  noch  höherer  Temperatur 
reines  Metall.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  bildet  mit  Wasser  eine 
violette  Lösung,  die  in  Folge  von  Reduction  stark  bleicht.  Das  spec. 
Gewicht  dieses  Chlorids  ist  bei  18®  3,23. 

4.  Metallisches  Vanadium.  Dieses  lässt  sich  aus  keiner  Sauer- 
atoifverbindung  isoliren  und  alle  Angaben  über  die  Darstellung  des- 
selben sind  unrichtig.  Man  erhält  es  nur  durch  Reduction  eines  der 
sauerstofffreien  Chloride  im  Wasserstoffstrom  entweder  mit  oder  ohne 
Natrinm.  Durch  Erhitzen  des  Stickstoflfvanadiums  im  Wasserstoff 
scheint  es  nicht  zu  entstehen.  Dasselbe  nahm  bei  3 '/z  stünd.  Erhitzen 
zum  Weissglühen  im  Wässerstoffstrome  nur  8 Proc.  an  Gewicht  ab, 
wahrend  es  bei  vollständiger  Reduction  21,4  Proc.  verlieren  muss. 
Trotz  der  Einfachheit  der  Methode  hat  der  Verf.  es  doch  äusserst 
schwierig  gefunden,  das  Metall  ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten, 
was  daher  rührt,  dass  das  Metall,  obgleich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur luftbeständig,  bei  Rothgltthhitze  mit  der  grössten  Begierde  Sauer- 
stoff aufnimmt  und  deswegen  jede  Spur  von  Luft  oder  Feuchtigkeit 
bei  der  Reduction  vollständig  fern  gehalten  werden  muss.  Eine  andere 
Schwierigkeit  liegt  in  der  Darstellung  grösserer  Mengen  der  festen 
Chloride  in  ganz  trocknem  und  sauerstofffreiem  Zustande.  Dann  aber 
tritt  auch  bei  der  Länge  der  zur  Reduction  erforderlichen  Zeit  ganz 
nnvermeidlich  Luft  durch  Diffusion  in  die  Röhre.  Die  Reduction  lässt 
sich  ausserdem  nur  in  Platinschiffchen  in  Porzellanröhren  ausfUliren, 
weil  das  Metall  auf  Glas  und  Porzellan  sehr  stark  cinwirkt  und  Pla- 
tinrühren bei  RoÜiglUhhitze  zu  porös  sind.  Die  Reduction  erfordert  je 
nach  der  Menge  des  angewandten  Dichlorids  40 — SO  Stunden,  ln  dem 
Platinschiffchen  bleibt  schliesslich,  wenn  durchaus  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht,  ein  weisslich  graues,  vollständig  chlorfreies  Pulver.  Unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  reflectirt  es  das  Licht  stark  und  erscheint 
als  eine  silberglänzende,  krystallinische , metallische  Masse.  Es  ver- 
ändert sich  an  der  Luft  selbst  bei  100®  nicht  und  kann  mit  Wasser 
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befeuchtet  auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  an  Gewicht  znzunehmen. 
Es  ist  bei  starker  HothglQhhitze  im  Wasserstofl’  weder  schmelzbar, 
noch  flüchtig  und  verbrennt  in  Pulverform  in  eine  Flamme  geworfen 
unter  sehr  glänzendem  Funkensprühen.  Bei  raschem  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff verbrennt  es  sehr  lebhaft  zu  Vanadinsänre,  aber  langsam  an  der 
Luft  erhitzt,  erglüht  es  und  bildet  ein  braunes  Oxyd  (vielleicht  VjO), 
dann  absorbirt  es  von  Neuem  Sauerstoff  und  geht  unter  abermaligem 
Erglühen  nach  einander  in  das  schwarze  Trioxyd,  das  blaue  Tetroxyd 
und  schliesslich  in  Vanadinsäure  über.  Das  spec.  Gewicht  des  Me- 
talles  ist  bei  15"  5,5.  Es  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  selbst  in  heisser; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erhitzen  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit, Flusssäure  löst  es  langsam  unter  Wasserstoffentwicklung,  Sal- 
petersäure von  jeder  C’oncentration  wirkt  sehr  heftig  darauf  ein  und 
giebt  eine  blaue  Lösung.  Beim  Schmelzen  mit  Nafronhydrat  verwan- 
delt es  sich  unter  VVasserstoffentwicklung  in  vanadinsaures  Natron.  — 
Im  Chlorgasstrom  verbrennt  es  zu  Tetrachlorid ; beim  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  reinem  Stickgas  geht  es  in  Einfach-Stickstoffvanadium  über. 


Ueber  die  Gesetze,  welche  bei  der  Theilung  eines 
Körpers  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  stattfinden. 

Von  Berthelot  und  Jungfleisch. 

(Conipt.  rend.  68,  33'^,) 

Sehr  häufig  ist  man  in  der  Lage  einen  gelösten  Körper  mit  einem 
anderen  Lösungsmittel  der  ersteren  Lösung  zu  entziehen.  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefekohlenstoff  werden  häufig 
angewandt  um  Körper,  die  in  andern  Flüssigkeiten  gelöst  sind,  aus- 
zuziehen und  sogar  quantitativ  zu  bestimmen,  aber  über  die  gesetz- 
mässigen  Beziehungen  welche  bei  dieser  Methode  stattfinden,  besitzt 
man  bis  jetzt  nur  sehr  unsichere  Angaben.  Die  Verf.  haben  Versuche 
ausgeführt  mit  Jod  und  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Schwe- 
felkohlenstoff, mit  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Essigsäure,  Benzoösäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  Aether.  ln  allen  Fällen  Hessen  sie  die 
relativen  Verhältnisse  der  drei  angewandten  Substanzen  innerhalb 
weiter  Grenzen  schwanken.  Die  V^ersuche  wurden  im  Allgemeinen 
in  der  Art  ausgefUhrt,  dass  der  betreffende  Körper  in  einem  der 
beiden  Flüssigkeiten  gelöst,  dann  ein  bestimmtes  Volumen  des  anderen 
Lösungsmittels  hinzugesetzt  und  das  Ganze  stark  und  lange  geschüt- 
telt wurde,  wobei  die  GefUase  mit  Hülfe  eines  Wasserbades  auf  eine 
bestimmte  Temperatur  erhalten  wurden.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  dann 
die  Menge  des  in  einer  Flüssigkeit  enthaltenen  Körpers  bestimmt, 
bis  übereinstimmende  Resultate  erhalten  wurden , was  zuweilen  erst 
nach  1 — 2 Stunden  der  Fall  war.  Dann  wurde  die  Menge  der  in 
beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Körper  bestimmt. 
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Wird  ein  Körper  gleichzeitig  mit  2 Lösungsmitteln  zusammen- 
gebracht , von  denen  er  sich  in  jedem  für  sich  lösen  kann , so  löst 
er  sich  niemals  ganz  in  einem  derselben  mit  Ausschluss  des  anderen. 
Wie  auch  immer  die  Löslichkeit  des  Körpers  in  einem  der  Lösungs- 
mittel, wie  gross  auch  immer  der  Ueberschuss  des  Volumens  dieses 
Lösungsmittels  sein  mag,  immer  theilt  sich  der  Körper  zwischen  den 
beiden  Lösungsmitteln  nach  einem  einfachen  Verhältniss.  Die  von 
einem  gleichen  Volumen  der  beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Mengen 
stehen  unter  sich  in  einem  constanten  Verhältniss.  Dieses  Verhältniss 
bezeichnen  die  Verf.  mit  dem  Namen  Theilungs-Coc/jricienl  (eoeffieient 
de  partage).  Derselbe  ist  unabhängig  von  dem  relativen  Volumen  der 
beiden  Lösungsmittel,  aber  abhängig  von  der  Concentration  und  der 
Temperatur.  Er  nimmt  mit  der  Temperatur  sehr  langsam  zu  und 
ebenso  mit  der  Concentration,  die  Aenderung  ist  jedoch  nicht  proportional 
dem  Gewichte  der  gelösten  Menge,  sondern  folgt  einer  viel  langsame- 
ren Progression.  Es  erhellt  dieses  aus  den  beiden  folgenden  Versuchs- 
reihen : 


Gewicht  der  Rernstein- 


säure  in 

10  Cc.  der 

Theilungs- 

Wässer.  Lös. 

äther.  Lös. 

Coefficient 

Bei  15° 

n,376 

0,0fi0 

6,2 

0° 

0,37ü 

0,078 

4,9 

.,  15° 

0,1  or. 

0,019 

5,5 

0° 

0.üi)8 

0,019 

5,0 

Bemsteinsäure,  Wasser  und  Aether  bei  15“ 'i. 

Wäs.ser.  I.ösung  Aether.  Lösung  Theilungs-Coeffieieut. 


0,480 

0,073 

6,0 

0,420 

0,007 

0,3 

0,305 

0,001 

6,0 

0,230 

0,041 

5,7  * 

0,121 

0,022 

5,4 

0,070 

0,013 

5,2 

0,024 

— 

5,2 

Das  Studium  der  Aepfeläure,  Weinsänre  und  Essigsäure  zeigte, 
dass  der  Coefficient  bei  sehr  leicht  löslichen  Körpern  rascher  mit  der 
Concentration  variirt  als  bei  weniger  löslichen.  Diese  Verschiedenheit 
rührt  daher,  dass  concentrirte  Lösungen  von  Weinsäure  oder  Essig- 
.säure  Aether  in  anderem  Verhältniss  auflüsen  als  verdünnte  Lösungen 
und  deshalb  die  wirklichen  Lösungsmittel  nicht  vergleichbar  sind.  Aehn- 
lichcs  zeigte  sich  bei  der  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Aether  löst 
diese  nur  in  merklicher  Menge,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind, 
sind  sie  verdünnt,  so  nimmt  der  Aether  nur  so  wenig  auf,  dass  keine 
genaue  Bestimmungen  mehr  ausführbar  sind. 

I)  Ebensolche  Versuchsreihen  haben  die  Verf  mit  deu  anderen  oben 
ausgctlihrten  Substanzen  aiisgetlihrt.  Wir  müssen  in  Betreff  der  dabei  erhal- 
tenen Zahlen  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen.  F. 
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üeber  eine  neue  Bildungsweise  der  Nitroprusside. 

Von  G.  StUdeler. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  151,  1.) 

Der  bei  Luftabschluss  durch  Cyankalium  iii  Eisenoxydullüsungen 
entstehende  orangefarbene  Niederschlag  ist'  um  so  reicher  an  Eisen 
und  ärmer  an  Kalium,  je  grösser  die  Menge  des  angewandten  Eisen- 
salzes in  Verhältniss  zum  Cyankalium  ist,  woraus  Fresenius  (Ami. 
Ch.  Ph.  10«,  210J  schloss,  derselbe  sei  EisencyanUr  verunreinigt  durch 
mehr  oder  weniger  mit  niedergerissencs  Cyaukalium.  Ausgehend  von 
der  Ansicht,  dieser  Niederschlag  könne  eine  bestimmte  Verbindung  von 
Cyaneisen  mit  Cyankalium  sein,  welche  in  Berührung  mit  einem  grossen 
Ueberschnss  von  Eisensalz  einen  Theil  ihres  Kaliums  gegen  Eisen 
austauBcbe,  hat  Verf.  die  Menge  von  Cyankalium  ermittelt,  welche 
zur  vollständigen  Fällung  einer  bestimmten  Eisenoxydulsalzmenge  erfor- 
derlich ist.  Aus  mehreren  Versuchen  ergab  sich,  dass  zur  vollständigen 
Fällung  von  1 Aeq.  Eisenoxydulsalz  im  Mittel  1,3135  Aeq.  Cyan- 
kalium erforderlich  sind,  welches  Verhältniss  3 : 3,94  oder  4 : 5,25 
entspricht,  wofür  3 : 4 oder  4 : 5 zu  setzen  wären.  Verf.  bat  nun 
beobachtet,  dass  beim  tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter  Cyan- 
kaliumlösung zu  sehr  verdünnten  Eisenoxydulsalzlösungen  kein  orange- 
farbener Niederschlag  entsteht,  sondern  nur  eine  intensiv  gelbe  Färbung, 
die  durch  etwas  mehr  Cyankalium  unter  Bildung  von  Ferrocyankalinm 
rasch  wieder  verschwindet.  Verf.  folgert  daraus,  dass  gegen  Ende 
der  Fällung  der  Eisenoxydulsalze  durch  Cyankalium  stets  etwas  mehr 
von  dem  letzteren  Salze  verbraucht  wird,  als  zur  Bildung  des  orange- 
farbenen Niaderschlags  erforderlich  ist,  dass  deshalb  das  Acquivalenz- 
verhältniss  ‘4  : 5 das  wahrscheinlichere  ist : 

2FeS04  + 5KCy  = 2K2SO4  -j*  FejKCyji. 

Um  die  Richtigkeit  der  Formel  FeiKCys  für  den  orangefarbenen 
Niederschlag  zu  prüfen,  hat  Verf.  denselben  durch  Erwärmen  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumnitrit  in  Nitroprussidkalinm  Uberzuführen  gesneht, 
in  der  Erwartung,  die  Reaction  verlaufe  nach  der  Gleichung 

FeaKCys  + NOOK  = FeO  + FeK2iNO)Cvi. 

In  der  That  findet  die  erwartete  Reaction  sehr  leicht  statt;  nnr 
entwickelt  sich  während  des  Kochens  Ammoniak  und  das  Eisen  schei- 
det sich  nicht  als  Oxydul,  sondern  als  Oxyd  ab.  Die  von  letzterem 
abfiltrirte  neutral  reagireude  Flüssigkeit  ist  roth  und  giebt  beim  Ver- 
dampfen reichlich  krystallisirtcs  Nitroprussidkalinm.  — Dass  das  Eisen 
nicht  als  Oxydul,  sondern  unter  Ammoni.akbildung  als  Oxyd  nieder- 
ßillt,  beruht  darauf,  dass  Nitrite  und  Nitroprusside  oxydirend  wirken. 
Durch  doppelte  Zersetzung  einer  Eisenvitriollösung  mit  neutralem  Ka- 
liumnitrit  entsteht  zuerst  eine  kl^re  Lösung  von  Eisennitrit;  ist  die 
Lösung  aber  concentrirt  oder  erwärmt  man  sie,  so  entwickelt  sie 
Stickoxyd  und  scheidet  alles  Eisen  als  Oxydbydrat  oder  basisches 
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Oxydsalz  ab.  Fällt  man  die  Lösung  des  Eisenvitriols  zuerst  mit 
Alkalien,  so  wird  der  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Kaliumnitrit 
rasch  schmutzig  dunkelgrün,  und  verwandelt  sich  sich  beim  Erhitzen 
in  schwarzes  Oxydoxydul,  während  sich  reichlich  Ammoinak  entwickelt: 
9FeO  + NO2K  4-  2ILO  ^ Nils  KOH  + SFesOj. 

Oie  Oxydation  bleibt  in  diesem  Fall  auch  bei  langem  Kochen  bei 
der  Bildung  von  Oxydoxydul  stehen.  — Vermischt  man  eine  mit  Alkali 
versetzte  Lösung  von  Nitroprnssidkalium  mit  Eisenvitriol  und  schüt- 
telt einige  Augenblicke,  ohne  zu  erwärmen,  so  scheidet  sich  alles  zu- 
gesetzte Eisen  als  Oxyd  ab,  selbst  wenn  auf  1 Aeq.  Nitroprussid  4 
oder  mehr  Aequivalente  Eisenoxydul  angewandt  sind. 

Das  orangefarbene  Gyaneisenkalium  zerfällt  nach  Fresenius, 
wenn  es  bei  Luftabschluss  mit  Kalilauge  gekocht  wird,  in  Eisenoxydul- 
hydrat und  Ferrocyankalium : 

6Fe2KCys  -|-  14KOH  ■=  TFeOjH-i  öFeK^Cy#. 

Wird  eine  ältere,  durch  Einwirkung  der  Luft  gelb  und  alkalisch 
gewordene  Ferrocyankalinmlösung  mit  Kaliumiiitrit  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen  oder  kurze  Zeit  erhitzt,  so  entstehen  kleine  Mengen 
von  Nitroprussid,  während  frisch  gelöstes  neutrales  Salz  kein  Nitro- 
pmssid  oder  höchstens  Spuren  desselben  liefert.  — Zur  Darstellung 
der  Nitroprusside  in  grösserem  Massstabe  ans  dem  orangefarbenen 
Gyaneisenkalium  ist  es  natürlich  vortheilhaft,  den  Niederschlag  durch 
Aussetzen  an  die  Luft  sich  zunächst  freiwillig  oxydiren  zu  lassen. 


Die  Richtigkeit  der  von  Gerhardt  für  die  Nitroprusside  auf- 
gestellten Formel  FelLCystNO)  ist  von  Hadow  und  Weith  bezweifelt 
worden.  Hadow  (D.  Z.  N.  F.  2,  579)  nimmt  in  den  Nitroprussi- 
den  statt  des  Radicals  NO  salpetrige  Säure  (NO2)  an,  macht  für 
diese  Ansicht  geltend : erstlich,  dass  die  Nitroprusside  sich  nicht,  wie 
Playfair  mitgetheilt  und  Gerhardt  angenommen  hat,  durch  Ein- 
wirkung von  Stickoxyd,  sondein  von  salpetriger  Säure  auf  Ferrid- 
cyanwasserstoff  bilden;  ferner  die  Bildung  von  Ferrideyankalium  und 
Kalinmnitiit  beim  Erhitzen  einer  mit  Kalinmhydrat  und  Blausäure 
versetzten  Lösung  von  Nitroprussidkalinm ; und  endlich  die  Bildung 
von  Nitroprussidkaiium  neben  Chlorkalium  und  Gyanquecksilber  beim 
Stehenlassen  einer  mit  Quecksilberchlorid,  Esssig.säure  und  Kalium- 
nitrit versetzten  Lösung  von  Ferndeyankaliuro.  Verf.  findet,  dass  zu 
den  von  Play  fair  bei  der  Bildung  der  Nitroprusside  beobachteten 
Erscheinungen  die  durch  die  folgenden  Gleichungen  gegebene  Interpre- 
tation ganz  ungezwungen  passe: 

FeGyoH4  + NO.OH  — II2O  -+-  NO  + FeCyalL 

Ferrocyaowasserstoff  Fcrridcyan  Wasserstoff 

FeCysHs  + NO.OH  = HjO  -}-  Cy  -j-  FciNOjGysHj 

Ferrideyanwasserstoff  Nitropnissidwasserstoff. 

Die  salpetrige  Säure  bildet  sich,  indem  die  Salpetersäure  durch 
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einen  Theil  des  Ferrocyanwasserstoffs  reducirt  wird.')  — Verf.  6ndet 
ferner  die  von  lladow  angeführte  Beobachtung,  bei  Einwirkung  von 
Kaliumhydrat  und  Blausäure  auf  Nitroprussidkalium  entstehe  Ferrid- 
cyaiikaliura,  unrichtig;  es  bildet  sich  vielmehr  Ferrocyankalium  nach 
der  Gleichung 

FeiNOjCysKa  + KCy  + 2K110  = NO.OK  + H2O  + FeCysK4. 
Hadow’s  letzte  Beobachtung  beweist  ebenfalls  nicht  die  Rich- 
tigkeit seiner  Ansicht,  indem  das  Quecksilberchlorid  zum  Zustande- 
kommen der  fraglichen  Keaction  gar  nicht  wesentlich  ist,  Nitroprussid 
vielmehr  aucli  bei  Abwesenheit  von  Quecksilberchlorid  entsteht,  wenn 
man  eine  mit  Kaliumnitrit  vermischte  Ferridcyankaliumlösung  mit 
Essigsäure,  oder  besser  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  angesäuert 
einige  Zeit  stehen  lässt  oder  kocht. 

Weith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  104)  stellt  für  das  Nitroprnssid- 
(FeCye)5  1 

natrium  die  Formel  > auf,  sich  darauf  stützend,  dass  beim 

(NO)5FeNai2) 

Kochen  der  Nitroprusside  mit  Alkalien  nahezu  ‘/e  ihres  Eisengehalts 
als  Oxyd  abgeschieden,  und  eine  Quantität  von  Nitrit  gebildet  wird, 
welche  8,89 — 9,19  Proc.  NO  im  Nitroprussidnatrium  entspricht.  — 
Nach  Weith ’s  Ansicht  enthalten  die  Nitroprusside  das  Radical  Fer- 
rocyan;  gegen  diese  Annahme  spricht  die  Bildung  der  Nitroprusside, 
ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  und  ihr  eigenes  Oxydationsver- 
mögen. — Weith  hat  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nitroxyls 
die  von  Feld  haus  empfohlene  Titration  der  salpetrigen  Säure  ange- 
wandt, welche  leicht  zu  niedrige  Werthe  giebt,  wie  bereits  aus  den 
Angaben  von  Saint-Gilles  (Journ.  f.  pr.  Ch.  73,  470)  erhellt.  Verf. 
hat  daher  die  quantitative  Bestimmung  des  Nitroxyls  mit  den  erfor- 
derlichen Vorsichtsmassregeln  wiederholt,  und  bei  3 V’ersuchen  im 
Nitroprussidnatrium  10,1,  10,1  und  10,15  Proc.  NO  gefunden,  wäh- 
rend Gerhardt’s  Formel  10, o7  Proc.  verlangt.  — Verf.  erklärt  ferner 
die  Zersetzung  der  Nitroprusside  durch  Natriumhydrat  in  folgender 
Weise.  Die  erste  Einwirkung  findet  nach  der  Gleichung 

Fe(NO)CyaNa2  + 2NalIO  = NO.ONa  H2O  + FeCysNas 
statt;  bildet  also  Nitrit  neben  einem  Cyaneiseimatrium  FeCysNa.i, 
welch’  letzteres  dem  oben  erwähnten  orangefarbenen  Cyaneisenkalinm 


I)  Dass  salpetrige  Säure  von  Ferrocyanwasserstoff  unter  Stickoxydbil- 
(luiig  reducirt  wird,  lässt  sich  leicht  in  der  Weise  zeigen,  dass  man  eiue 
kalte,  etwa  3 proc.  Lösung  von  Kaliumnitrit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vermischt,  wobei  keine  Gasentwicklung  ciiitritt,  sodann  etwas  Ferrocyan- 
kalium zusetzt;  es  erfolgt  sofort  heftige  Entwicklung  von  Stickoxyd,  und 
die  Lösung  wird  intensiv  gelb  durch  Bildung  von  Ferrideyanwasserstofl', 
während  noch  kein  Nitroprussid  gebitdet  ist.  Erhitzt  man  darauf  einige 
Zeit  bis  nahe  zum  Sieden,  so  wird  die  Lösung  röthlich  und  zeigt,  abge- 
kühlt  und  ncutralisirt,  Nitroprussidreaction.  Dieser  Versuch  eignet  sich  als 
Vorlesnngsversuch,  besonders,  wenn  man  als  Gegenversuch  auch  Ferrid- 
cyankaliuin  anwendet,  welches  keiu  Aufbrausen  in  der  angesäuorten  Lösung 
des  Kaliumnitrits  bewirkt. 
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Pc2Cy6K  entspricht;  denkt  man  sich  in  FcjCysK,  in  welchem  das 
Eisen  zweiwerthig  nuftritt,  1 At.  Eisen  durch  1 At.  Kalium  ersetzt, 
80  bekommt  man  die  Formel  der  der  Natriumverbindung  FcCysNas  ent- 
sprechenden Kaliuraverbindung  (FeCysKs).  Auf  die  Natriumverbindung 
wird  Alkali  in  analoger  Weise  wirken  wie  auf  das  orangefarbene, 
Cyaneisenkalium : 

öFcCyjNas  + 2NaII0  ■==  FeHjOi  -f-  5FeCy6Na4. 

Das  abgeschiedene  Eisenoxydulhydrat  wird  durch  noch  unzer- 
setztes  Nitroprussid  oder  Nitrit  oxydirt  zu  Oxydhydrat;  an  dieser 
Oxydation  nimmt  das  Nitrit,  wie  Verf.  sich  überzeugt  hat,  je  nach 
der  Verdünnung  der  Flüssigkeit,  der  Quantität  des  angewandten  Na- 
triumhydrats und  dem  Grad  der  Erhitzung,  bald  einen  wesentlichen,  bald 
einen  geringen  oder  unmerklichen  Antheil.  Die  vom  Verf.  gegebene  Er- 
klärung der  Zersetzung  der  Nitroprusside  durch  Alkalien  verlangt  selbst- 
verständlich, dass  Ve  vom  Eisengehalt  der  Nitroprusside  als  Oxydhydrat 
abgeschieden 'wird,  wie  Weit h’s  Versuche  es  nachgewiesen  haben. 

Das  Oxydationsvermögen  der  Nitroprusside  in  alkalischer  Lösung 
ist  sehr  bedeutend;  Verf.  hat  durch  einige  Versuche  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  1 Mol.  Nitroprussid  etwa  2 Mol.  Eisenoxydul  zu  Oxyd 
oxydirt;  setzt  man  zu  1 Mol.  Nitroprussid  3 Mol.  Eisenoxydulsalz 
und  dann  Natronlauge,  so  fällt  Eisenoxyd,  dem  Oxydoxydul  beige- 
inengt  ist. 

Schon  Play  fair  leitet  die  Nitroprussidtj  von  einem  bis  Jetzt 
unbekannten  Superferridcyauwasserstoff  FeCy6H2  ab,  in  welchem  1 At. 
Cyan  durch  NO  vertreten  ist.  Preuss  hat  Ferrocyankalium  durch 
Jod  in  Ferrideyankalium  Übergeführt;  Verf.  findet,  dass  beim  Erhitzen 
einer  concentrirten  Ferridcyankaliumlösung  mit  .lod  bis  nahe  zum 
Sieden  das  Jod  verschwindet  unter  Rildung  einer  grtlnbraunen  Lösung, 
aus  der  Weingeist  ein  krystallinisches  in  Wasser  sehr  lösliches  Salz 
abscheidet,  dessen  alkalische  Lösung  sich  wie  eine  alkalische  Nitro 
pruBsidlösnng  verhält.  Verf.  vermuthet  in  diesem  Salz  Superferrid- 
eyankalium,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

FeCyeKa  J — KJ  -f-  FeCysKa. 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Anisaldehyds. 

Von  Dr.  Arnold  Kossel. 

(Ann.  eil.  Pharm.  151,  25.) 

1.  Zur  DitrsleUiing  von  Animideliyil  nimmt  Verf.  auf  100  Gr. 
Anisöl' 200  Gr.  Kaliunibichromat,  300  Gr.  eoncentrirte  Schwefelsäure 
und  S50  Gr.  Wasser;  arbeitet  man  mit  kleinen  Mengen  Anisöl,  so 
genügen  8 Thl.  Wasser  auf  1 Thl.  Oel.  ln  einem  Kolben,  der  etwa 
das  dreifache  der  Mischung  fasst,  wird  das  zerriebene  Kaliumbichro- 
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uiat  mit  dem  Wasser  und  der  Schwefelsäure  ttbergossen,  nach  völligem 
Erkalten  das  Änisöl  zngefUgt  und  anhaltend  geschttttelt,  wobei  die 
Temperatur  auf  70  bis  80®  steigt.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  zum  anderthalbfaches 
Volum,  destillirt  dann,  indem  man  während  der  Destillation  durch  ein 
Trichterrohr  soviel  warmes  Wasser  zufliessen  lässt,  als  abdestillirt. 
Man  erhält  etwa  50  Proc.  vom  Gewicht  des  Ani'söls  an  Aldehyd, 
neben  10  Proc.  Anissäure.  Keines  Anisaldehyd  dunkelt  beim  Anfbe- 
wahren  nicht,  siedet  bei  247 — 248®  unter  73.3,5  Mm.  (?)  Druck,  hat 
bei  18®  C.  das  spec.  Gew.  1,1228,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel-  * 
säure  mit  carminrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird. 

2.  Anisoin  nennt  Verf.  eine  dem  Benzoin  entsprechende,  durch 
Polymerisirung  des  Anisaldehyds  entstehende  Verbindung  Ci  eHi  cOi . (Für 
die  bisher  als  Anisoin  bezeichnete  zwischen  140  und  145®  schmelzende 
Moditication  des  Anethols,  CioHnO,  schlägt  der  Verf.  den  Namen 
Anelhoin  vor.)  Anisoin  erhielt  Verf.,  als  er  sehr  wenig  Cyankalium 
in  verdünntem  Weingeist  auflöste,  soviel  Anisaldehyd  znfügte,  als  ohne 
Trübung  der  Mischung  aufgenommen  wurde,  die  Mischung  3 Monate 
stehen  liess,  und,  nachdem  sie  in  dieser  Zeit  nichts  ausgeschieden, 
sondern  sich  nur  schwach  gebräunt  hatte,  Wasser  bis  zur  schwacbmi 
Trübung  znfügte  und  ab  und  zu  umschüttelte.  Das  auskrystallisirende 
Anisoin  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  gereinigt. 
Dasselbe  bildet  färb-  und  geruchlose  glänzende  Nadeln,  sechsseitige 
Prismen  mit  gerader  Endfläche  oder  sechsseitiger  Pyramide,  schmilzt 
bei  109 — 110®,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  der  Kälte  schwer  in 
Weingeist  und  Aether,  leichter  beim  Erhitzen,  namentlich  reichlich  in 
kochendem  Weingeist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  ziem- 
lich rasch  vorübergehender  Köthnng  zu  einer  blassgrünen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erwärmen  gelb,  dann  bei  bedeutend  stärkerer  Erhitzung 
prachtvoll  purpurroth  wird.  Es  löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge 
mit  violetter  Farbe,  die  beim  Kochen  mit  genügendem  KaliOberscbusa 
verschwindet. 

3.  Hydranisoin  und  Jsohydranisoin  nennt  Verf.  die  zwei  isome- 
ren, bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Anisaldebyd  entstehen- 
der Verbindungen  CieHisOr,  die  Al.  Samosadsky  (diese  Zeitschr. 

N.  F.  3,  678  und  4,  643)  beschrieben  hat.  Verf.  scheint  diese  Ver- 
bindungen für  neu  zu  halten,  den  in  Blättchen  krystallisirenden  Körper 
nennt  er  Hydranisoin,  den  in  Nadeln  krystallisirenden  Isohydranisoln ; 
ersterer  schmilzt  nach  Verf.  bei  168®,  (172®  nach  Samosadsky), 
letzterer  bei  110®.  — Beide  liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure schwach  gelbliche,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende 
Oeltropfen.  Durch  Umkrystallisiren  werden  daraus  büschelförmig  ver- 
einigte Nadeln  erhalten,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CioHieOj 
entspricht.  Verf.  nennt  diesen  Körper  Desoxy anisoin-,  er  ist  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  bei  95®,  erstarrt  nur  sehr 
langsam  und  oft  erst  unter  20®  wieder  krystallinisch,  reagirt  neutral, 
liefert  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  Anisaldebyd  und  Anis- 
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Bäare.  (Samosadsky's  Verbindung  scheint  davon  ver- 

schieden za  sein.) 

4.  Anishumin.  Bei  24stUndigem  Erhitzen  gleicher  Aequivalente 
Aiiisaldehyd  und  Chloracetyl  entsteht  eine  dickflüssige  braune,  noch 
viel  unverändertes  Aldehyd  enthaltende  Masse,  aus  welcher  wässriges 
Ammoniak  nur  Essigsäure  und  Salzsäure  auszicht.  Bei  24  stUndigem 
Erhitzen  einer  gleichen  Mischung  auf  Ihü"  entsteht  eine  schwarze 
Masse  von  muschligem  Bruch,  aus  der  Wasser  und  Ammoniak  geringe 
Mengen  Anissäurc  ausziehen.  Das  Hauptproduct  nennt  Verf.  Anis- 
humin, cs  ist  dunkelgcfärbt,  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Natron- 
lauge, Weingeist  und  Aether,  zeigte  nach  Behandlnng  mit  diesen 
Lösungsmitteln  die  Zusammensetzung  CisHuOs; 

2CsHs02  + CiHsOCl  -=  HCl  + 2H2O  -f  CisHuOs. 

Beim  Kochen  von  .Anisaldchyd  mit  Blausäure,  Salzsäure  und  Wasser 
erhielt  Verf.  keine  der  Mandelsäure  entsprechende  Säure;  Verf.  ver- 
muthet,  dass  die  Unlöslichkeit  des  Anisaldehyds  in  Wasser  dieses 
negative  Resultat  erkläre. 


Ueber  Naphtalin/ 

Von  Carl  Graebe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  1.) 

Plan  und  Resultat  seiner  Arbeit  hat  Verf.  bereits  D.  Z.  N.  F. 
4,114  mitgetbeilt.  Im  Nachstehenden  folgen  daher  nnr  Mittheilungen 
über  Darstellung  und  Eigenschaften  der  einzelnen  Naphtalinderivate. 

1.  Bicfilomaphtochiuon  CioH4Cl20i.  1 Thl.  Naphtalingelb,  ge- 
mengt mit  .1 — 4 Thl.  chlorsaurem  Kalium,  wird  in  rohe,  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Salzsäure  eingetragen,  die  Reac- 
tion  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  und  schliesslich  durch  por- 
tionenweisen Zusatz  von  chlorsaurem  Kalium  bis  zur  Verwandlung 
des  zuerst  entstehenden  gelbrothen  Oels  in  gelbe  Krystalle  zu  Ende 
geführt.  Die  mit  heissem  Wasser  gewaschenen,  durch  kalten  Alkohol 
von  öligen  Beimengnngen  befreiten  Krystalle  erhält  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln,  seltener  in 
Blättchen;  die  wässerigen  Waschwasser  enthalten  Phtalsäure  uud  ge- 
chlorte Phtalsäuren.  — Bichlornaphtochinou  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heissem 
Alkohol.  Wird  wenig  angegriflfen  von  kalter  Natronlauge,  löst  sich 
in  kochender  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe  nnter  Bildung  von 
Chloroxynaphtalinsäure.  Sclimelzp.  189#;  sublimirt  schon  unterhalb 
derselben  in  Nadeln,  zuweilen  in  Blättchen. 

2.  Bichlorhioxynaphialin  CioH4Cl2(OH)2.  Aus  Bichlomaphto- 
chinon  schwer  zu  erhalten  durch  schweflige  Säure  oder  Zinn  und 
Salzsäure,  da  im  letzteren  Fall  Chlor  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird, 
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leicht  dagegen  diireh  Jodwasserstoff.  Man  erwärmt  Bichloruaphto- 
ehinon  mit  wässeriger  Jodwasstoffsäure  und  gewöhnliehem  Phosphor 
im  Wasserbad,  bis  es  farblos  geworden,  wäscht  die  mit  Phosphor- 
iiiigelcheu  vermischte  Hydroverbindung  mit  Wasser,  lost  sie  iu  Alkohol 
und  filfrirt  vom  Phosphor  ab.  Durch  Verdunsten  des  Alkoliols  oder 
durch  Ausfällen  ndt  Wasser  entstehen  farblose  Säulen,  die  sieh  feucht 
durch  Oxydation  rasch  röthen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier, 
unlöslich  iu  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  daraus 
beim  Hrkaltem  in  röthlichcii  Nadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei 
135 — 140“  unter  iSräunung  und  theilweiser  Zersetzung.  Löst  sich 
leicht  in  Alkalien;  die  anfangs  farblose  Lösung  wird  an  der  Luft  bald 
carmoisinrotb.  Kiscnchlorid  führt  es  in  Hichlornaphtochinon  zurück. 

3.  liicfilorhiucetojylnophla/in  OioH4Cl2(C2lIj02)2.  Wird  reines 
oder  durch  Oxydation  gröthetes  Bichlorbioxynaphtalin  mit  Chloracetyl 
ira  zugeschmolzcnen  Kohr  iin  Wasserbad  erhitzt,  so  entstehen  Salzsäure 
und  farblose  Nadeln  oder  Säulen  CioH4Cl2(C2lL02)2,  die  mit  Wasser  und 
kalter  Natronlauge  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  farblosen  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten  werden.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  reichlich,  in  heissem  und  in 
Aether;  unveränderlich  durch  kochende  Kalilauge,  nicht  reducirbar 
durch  Eisenchlorid,  sublindrbar,  Schmclzp.  230®. 

4.  I’enUichfornitp/itulin  CiolhCh  sclimilzt  bei  10S.5®,  krystallisirt 
und  subliniirt  in  Nadeln,  destillirt  unverändert,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Alkohol  und  leicht 
in  Aether,  wird  durch  Alkalien  nicht  angegriffen,  durch  kräftige  Oxy- 
dationsmittel in  Tetrachlorphtalsäure  verwandelt. 

5.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  neutralem  oder  saurem  sc/iHr/Iig- 
saurem  A'alium  löst  sieh  liichloi-naphtochinon  leicht  .auf,  und  beim 
Erkalten  sehr  concentrirter  Lösungen  krystallisirt  ein  h'alinmsnlz 

(OH 

CioH4<0|SO:iK)  -|-  2H2O  in  grossen,  meist  bräunlichen  oder  gelblichen 

|iSO:iKi2 

(Jktaedcm,  die  durch  Umkryst.allisircn  aus  Wasser  zu  reinigen  sind. 
Das  .Salz  entsteht  nach  der  Gleichung: 

KO2)"  * P“ 

+ 3IKSO3K)  = CioH4|0(603K)  + 2HC1. 

||S03K)2 

Enthält  bei  100®  getrocknet  noch  1 Molec.  K ry stall w a sser , lüsi 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Chlorbaryum  fällt  die 
Lösung  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  fällt  Baryumsulfat  und  di*- 
Lösung  färbt  sich  gelb.  Durch  Bleiacetat  entsteht  kein,  durch  basi- 
sches Bleiacetat  ein  weisser,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 

(OH 

Das  i\alriumsu/z  O10H4  0i80:iNa)  -f-  3H2O  ist  in  Wasser  löslicher  als 

IlSOaNah 

das  Kaliumsalz,  krystallisirt  daher  weniger  gut  in  undeutUch  ausge- 
bildetcn  harten  Tafeln. 
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(OK 

6.  Oxynuplitochinonsulfosüures  Kalium  C'ioU4<S03K  entsteht 

\Ox 

als  gelbrother  Niedersehlag  durch  Zusatz  von  starker  Kalilauge  zu 
dem  eben  beschriebenen  Sulfosalz: 

(Oll  (OK 

CioHilOOOsK)  + KOIl  -=  Ci»ll4|SOi.K  + 2H(SO:,K); 

((SOsKla  (o-i 

ist  wegen  seiner  Leichtluslichkeit  in  Wasser  schwer  vom  überschüssigen 
Kaliumhydrat  und  gebildeten  Kaliuinsulfit  zu  trennen.  Unlöslich  in 
Alkohol,  krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  wässriger  Lö- 
sungen in  gelbrothen  mikroskopischen,  meist  sichelförmigen  Nadeln. 
Chlorcalcium  und  Clilorbaryum  erzeugen  gelbe  Niederschläge,  von 
denen  besonders  der  Baryumniederschlag  in  Wasser  schwerlöslich  ist; 
Bleiacetat  einen  gelben , in  Wasser  uidöslichcn  Niederschlag.  Zinn 
und  Salzsäure  verwandeln  die  Säure  in  eine  farblose  Hydroverbindung. 

7.  Reine  Chloroxi/naphlalinsäure  C'iolLClO;!,  dargestellt  nach  P. 
und  E.  Depouilly’s  Verfahren,  ist  von  Casthelaz  in  Paris  käuflich 
zu  beziehen.  Oas  Kaliumsalz  ganz  derselben  Säure  entsteht,  wenn  man 
Bichlornaptochinou  mit  etwas  Alkohol  flbergiesst  und  concentrirte  Kali- 
lauge zufügt,  in  kirschrothen  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in 
kaltem  Wasser.  Das  ßaryumsa/z  (Cion4C103)2Ra  -j-  2II2O  fällt  durch 
Chlorbaryum  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  mikroskopischen 
Nadeln,  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  daraus  in 
seideglänzenden,  gelben  Nadeln  krystallisirend;  bei  1 00“  wasserfrei. — 
Das  Calciumsalz  bildclt  ebenfalls  gelbe,  aber  etwas  löslichere  Nadeln. 
Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  kirschrothe  Niederschläge.  Verf.  fand 
alle  diese  Salze  der  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Säuren  nicht 
von  einander  verschieden. 

S.  Natriumamalgam,  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  Zinn  und  Salz- 
säure reduciren  die  Chloroxynaphtalinsäure  zu  einer  farblosen  Verbin- 
dung, die  Verf.  noch  nicht  rein  erhielt. 

9.  Natronkalk  bildet  bei  Rothgluth  aus  der  Chloroxynaphtalin- 
säure Benzol. 

1ü.  Beim  Erhitzen  von  chloroxynaphtalinsaurem  Kalium  oder 
Baryiim  entsteht  unter  Schwärzung  Phtalsäureanhydrid : 

CioILClötK  Cs  ILO:.  + KCl  4-  Qi 
TetruehlorphtalsäureC%\liChO\.  Pentachlomaphtalin  wird  durch  tage- 
langes Erhitzen  unt  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  nicht  verändert;  ebensowenig 
durch  kochende  Salpetersäure  von  1,95  spec.  Gew-.  Rauchende  Sal- 
petersäure oxydirt  cs  langsam  zu  Tetrarhlorplilalsliure.  Dieselbe 
bildet  sich  leichter  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,15 — 1,2'' 
spec.  Gew.  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  ISO — 200®,  bis  das  Penta- 
chlornaphtalin  in  Krystallblättchen  verwandelt  ist.  Beim  Ueffnen  der 
Röhie  entweicht  Koldensäure  und  Stickoxyd,  beim  Eindampfen  der 
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Mutterlauge  erhält  man  noch  etwas  Säure.  Dieselbe  ist  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Ueberftthren  in  ihr  Anhydrid, 
Sublimation  desselben  und  Rflckverwandlung  in  die  Säure  durch  Kochen 
mit  Wasser,  leicht  zu  reinigen.  Gleicht  sehr  der  Pfatalsäure,  reagirt 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetber,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  krystallisirt  ans  letzterem  in  farblosen  Blätt- 
chen, bei  langsamer  KrystalHsation  in  harten  dicken  Tafeln;  schmilzt 
bei  250“  nnter  Auhydridbildong.  — Das  AmmoniaJisalz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  geht  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  das,  in 
Blättchen  krystallisirende  saure  Salz  über.  — Aus  dem  neutralen  Salz 
fällt  Bleiacetat  das  Bleisalz  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Essigsäure.  — Das  Silbersalz 
CsCl402Ag2  bildet  mikroskopische  Nadeln,  in  kochendem  Wasser  nur 
sehr  wenig  mehr  löslich  als  in  kaltem ; verändert  sich  nicht  am  Lieht. 
— Telrachlorphtalsättreanhydrid  CsCUOs  gleicht  völlig  dem  Phtal- 
säureanhydrid,  sublimirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen  oder  feder- 
artig  vereinigten  Nadeln,  schmilzt  bei  245“,  löst  sich  schwierig  in 
Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser,  geht  durch  kochendes  Wasser,  leich- 
ter noch  durch  alkalische  Lösungen  in  Tetrachlomaphtalsäure  Aber. 


Ueber  die  Wiedergewinnung  von  Schwefel  aus  den  Sodarück- 
ständen.  Von  Max  Scliaffner.  — Der  vom  Verf.  vorgescblagene  Weg 
umfasst  drei  Operationen,  die  Darstellung  von  schwefelhaltigen  I.augen,  die 
Absebeidnng  des  Schwefels  und  die  Rcindarstellung  desselben.  DieSoda- 
rUckstände  werden  zuerst  an  der  Luft  oxydirt,  es  bilden  sich  Polysoifbrete 
und  Hyposulfite.  Dieses  Gemisch  von  Salzen  wird  mit  Wasser  ausgezogen 
und  in  dem  Auslaugegcfässe  die  Oxydation  noch  einige  Male  wiederholt, 
indem  man  einen  warmen  Lnftstrom  durch  dieselben  treten  lässt,  nach  jeder 
Oxydation  wird  mit  Wasser  ansgezogen.  Die  in  Wasser  löslichen  Producte 
dieser  Oxydationen  bestehen  wesentlich  aus  Polysulfureten  und  Hyposnl- 
fiten,  es  gelingt  leicht,  die  Oxydation  so  zu  leiten,  dass  eine  gleiche  Menge 
der  Metalle  als  Sulfurete  und  Hyposultite  in  den  Ixlsungen  enthalten  ist. 
Die  Abscheidung  von  Schwefel  aus  diesen  Langen  beruht  non  auf  der  That- 
sache,  dass  die  IL'posulfite  von  Salzsäure  so  zersetzt  werden,  dass  Schwefel 
abgeschieden  und  schweflige  Säure  entwickelt  wird  und  dass  die  schwef- 
lige Säure  beim  Zusammentreffen  mit  Polysulfureten  wieder  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  Hyposulfite  erzeugt.  Die  Zersetzung  durch  Salzsäure 
wird  nnn  so  vorgenommen,  dass  die  Lauge  in  zwei  gleiten  Qeflissein  sich 
befindet  und  die  g^asförmigen  Producte  bei  der  Zersetzung  abwechselnd  ans 
dem  einen  Gefäss  in  das  andere  getrieben  werden.  Jedes  von  diesen  Ge- 
bissen hat  auf  der  oberen  Seite  vier  Oeffnungen;  je  eine  dient  dazu,  Salz- 
sänre  in  den  Apparat  einfllhren  zn  können,  je  eine  hat  den  Zweck,  etwa 
austretende  Gase  fortzuleiten , durch  die  anderen , an  Jedem  Gefasse  ange- 
brachten Oeffnnngen  aber  sind  Köhren  so  zwischen  die  Apparate  gelegt, 
dass  man  beliebig  Gas  aus  dem  einen  Gefäss  in  die  Flüssigkeit  leiten  kann, 
welche  in  dem  anderen  Gefässe  sich  befindet  Denkt  man  sich  nnn  beide 
Apparate  mit  der  oben  beschriebenen  Lauge  geflillt,  die  Oeffnnng,  durch 
weiche  ans  dem  einen  Gefässe  Gase  in  die  Loft  entweichen  könnten,  ge- 
schlossen und  giesst  nun  Salzsäure  in  dieses  Gefäss,  so  wird  schweflige 
Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  das  zweite  Geiass  Ubergetrieben , durra 
Erhitzen  mittelst  eines  Dampfstroms  treibt  man  diese  Gase  vollständig  Uber. 
Nur  der  Schwefelwasserstoff  wird  durch  die  Flüssigkeit  im  zweiten  (Mfässe 
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hindnrchgehen,  die  schweflige  SSnre  wird  absorbirt  and  bildet  mit  denPo- 
lysnlfureten  Hyposulfite.  Nun  wird  am  zweiten  Apparate  die  Verbindung 
mit  der  Luft  geschlossen,  das  erste  Gefass  mit  frischer  Lauge  gefüllt  und 
durch  Eingiessen  von  Salzsäure  in  den  zweiten  Apparat  die  in  demselben 
enthaltenen  Hyposnlfite  zersetzt , nur  schweflige  Säure  tritt  jetzt  ans  dem 
zweiten  in  das  erste  GefSss,  Schwefelwasserstoff' kann  sich  nicht  mehr  bilden. 
So  wird  nun  fortwährend  die  schweflige  Säure  aus  einem  GefHss  in  das 
andere  UbergefUhrt.  Nur  bei  der  ersten  EiniUhmng  von  Salzsäure  tritt 
Schwefelwasserstoff  auf,  sonst  nur  noch  schweflige  Säure,  diese  wird  aber 
immer  vollständig  absorbirt  und  aller  in  den  Laugen  enthaltene  Schwefel 
schliesslich  abgeschieden.  Dieser  gefällte  Schwefel  besitzt  eine  feinkörnige 
Struetnr  und  lässt  sich  sehr  gut  filtriren.  — Der  so  gewonnene  Schwefel 
ist  noch  nicht  ganz  rein,  Chlorcalcium  und  Gyps  hängen  ihm  an.  Er  wird 
gereinigt  durch  Umschmelzen  und  zwar  geschieht  dies,  um  jede  Ueberbitzung 
zu  vermeiden,  unter  Wasser.  Der  Schwefel  wird  mit  Wasser  in  einen  ge- 
schlossenen Cylinder  gebracht  und  nun  durch  Einleiten  von  Dampf  unter 
P/i  Atmosphären  Ueb«rdruck  die  nöthige  Temperatur  hervorgebracht.  Mit 
dem  Schwefel  giebt  man  etwas  Kalkmilch  in  den  Cylinder,  um  freie  Säure 
zu  neutralisiren  und  etwa  vorhandenes  Arsen  durch  das  entstehende  Schwe- 
felcalcium in  Lösung  zu  bringen.  Der  geschmolzene  reine  Schwefel  kann 
leicht  unter  dem  Wasser  abgelassen  werden.  — Wo  die  Salzsäure  einen 
sehr  grossen  Werth  hat,  lassen  sich  statt  derselben  auch  die  Rückstände 
der  C'nlorkalkfabrikation  anwenden.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  Chlor  ent- 
wickelt wurde,  enthält  neben  freier  Salzsäure  ManganchlorUr  und  Eisen- 
chlorid. Letzteres  muss  beseitigt  werden , weil  es  sonst  später  einen  Ver- 
lust an  schwefliger  Säure  bedingen  würde  (FetCb  -f-  SOt  + HG  = 2FeCl  -|- 
SOi  + HCli.  Die  Chlorkalkrückstände  werden  deshalb  zuerst  mit  SodarUck- 
ständen  versetzt,  bis  alles  Eisenchlorid  durch  den  auftretenden  Schwefel- 
wasserstoff in  Eisenchlorilr  übergeflihrt  ist  und  nun  erst  wendet  man  die 
so  präparirte  Flüssigkeit  an,  um  in  den  Gefässen  die  Zersetzung  der  Schwe- 
fellaugcn  zu  bewirken.  — In  der  vom  Verf.  geleiteten  Fabrik  in  Aussig 
wurden  60 — 65  Proc.  des  in  den  Sodarückständen  enthaltenen  Schwefels 
nach  dieser  Methode  tvieder  gewonnen. 

(Aus  d.  Abhandl.  d.  phys.-medic.  Gesellsch.  zu  'Würzburg 
durch  J.  pract.  Chem.  106,  62.) 


Ueber  die  Xiöaliohkeit  des  Schwefels  ün  Steinkohlentheerol.  Von 
E.  Pelouze  ivergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  444).  — Bei  der  Fortsetzung 
seiner  Versuche  hat  der  Verf.  gefunden: 

1.  dass  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  den  Gelen  zunimmt  mit  dem 
spec.  Gewicht  des  Lösungsmittels; 

2.  dass  bei  derselben  Temperatur  die  Löslichkeit  des  Schwefels  Rösser 
ist  in  dem  specifisch  schwersten  Lösungsmittel,  so  löste  bei  100°  schweres 
Steinkohlentheeröl  von  1,020  spec.  Gewicht  64  Proc.  Schwefel,  während  ein 
Benzin  von  0,S70  spec.  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  nur  15,5  Proc... 
löste ; 

3.  dass  gewisse  schwere  Gele  bei  110’  bis  tu  1)5  Proc.  Schwefel  lösen 
und  Uber  120°  ein  fast  unbegrenztes  Lösungsvermögen  besitzen. 

(Compt.  rend.  60,  56.) 

Ueber  die  Farbstoffie  der  Bhamnusbeeren.  Von  W.  Stein.  — Verf. 
hat  die  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  183)  fortgesetzt.  Es  kam  ihm  zunächst  darauf  an,  die  Beziehungen 
des  Rhamnetins  zum  Quercetin  festzustellen.  Dazu  wurde  das  Rhamnetin 
sorgfältig  namentlich  von  dem  sehr  schwer  vollständig  zu  entfernenden  Fett 
gereinigt  und  dann  wiederholt  verbrannt.  Als  Mittel  aus  vielen  Analysen 
ergaben  sich  die  Zahlen  60,736  Proc.  C und  4,026  Proc.  H.  Aus  diesen 
ZAlen  glaubt  der  Verf.  die  Identität  von  Rhamnetin  und  Quercetin  folgern 
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za  dürfen,  namentlich  da  beide  Kürper  auch  in  ihrem  qualitativen  Verhalten 
nur  geringe  Unterschiede  zeigen.  Aus  der  Schmelze  des  Rhamnetins  mit 
Kalihydrat  konnte  Stein  Phloroglucin  und  Quercetinsäure  darstellen,  ganz 
wie  lilasiwctz  das  früher  für  Quercetin  beschrieben  hatte.  Das  dabei 
erhaltene  Nebenprodiict,  welches  H I as  i w e tz  als  Alphaquercetin  bezeichnet, 
wich  in  seinen  Eigenschaften  etwas  ab  von  dem  unter  denselben  Verhält- 
nissen aus  Rhamnetin  erhaltenen.  Von  kochendem  Alkohol  verlangt  I Th. 
Rhamnetin  5S,5  Th.,  Quercetin  nur  üTh.,  von  kaltem  Aether  verlangt  1 Th. 
Rhamnetin  70 , 1 Th.  Quercetin  05  Th.  zur  Lösung.  Diese  Sehwankungen 
in  der  Löslichkeit  glaubt  derVerf.  durch  eine  ungleiche  Reinheit  und  durch 
eine  verschiedene  Dichtigkeit  der  zum  Versuche  angewandten  Substanz 
erklären  zu  können.  In  den  Reactioiien  gegen  höhere  Temperatur,  Chlor- 
kalk, Eisenchlorid,  Kupferacetat,  Silbernitrat,  Hleiacetat  und  Natriumhydrat 
verhielten  sich  Rhamnetin  und  Quercetin  ganz  gleich  Erhitzt  man  Rham- 
netin oder  Quercetin  mit  viel  Zucker,  etwas  gelöschtem  Kalk  und  Wasser 
und  filtrirt,  so  bekommt  man  eine  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  im  reflec- 
tirten  Lichte  grün  erscheinende  Lösung.  Ein  ähnlicher  Dichroismus  zeigt 
sich , wenn  man  die  Substanzen  in  Essigsäure  löst  und  eine  Thonerdever- 
bindung zusetzt,  welche  durch  Essigsäure  nicht  gefällt  wird.  Eine  alka- 
lische Kupferlösung  scheint  von  Rhamnetin  schneller  reducirt  zu  werden, 
als  von  Quercetin 

Rhamningummi,  der  Körper,  welcher  bei  der  Spaltung  des  Rhamnius 
neben  Rhamnetin  erhalten  wird,  bildet,  im  Vaeuum  getrocknet,  eine  gum- 
miartige,  gelblich  gefärbte  .Masse,  die  in  VVa-sser  und  wässerigem  Weingei.st 
löslich,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Bei  der  Spaltung 
des  Rhamnins  durch  das  Rhamninferment  erhielt  der  Verf.  in  Prncenten 
des  angewandten  Rhamnins  ausgedrückt  35,09— ;t5.6  Proc.  Rhamnetin,  von 
den  erhaltenen  Producten  betrug  die  Menge  des  Rhamnetins  36,9  Proc.  Jn 
dem  Rhamnin  ist  also  mehr  als  I At.  Rlnamningummi  mit  1 At.  Rhamnetin 
verbunden,  dadurch  unterscheidet  sich  das  Rhamnin  von  Quercitrin,  die  bei- 
den Stoflfe  können  also  nicht,  wie  der  Verf.  früher  vermuthetc,  isomer  sein. 
Die  Zusammensetzung  des  Rhamningiimmis,  welches  nicht  zu  den  Kohlen- 
hydraten gehört,  berechnete  S t e in,  indem  er  von  der  Zusammensetzung  des 
Rhamnius  die  des  Rhamnetins  abzog  und  dabei  die  obigen  Verhältnisse  bei 
der  Zersetzung  des  Rhamnins  berücksichtigte.  So  kam  er  für  den  bei  90^ 
getrockneten  Rhamningummi  zu  der  Formel  CisHjoO»  oder  CtsHuO«. 

(,I.  pract  Chem.  106,  l.i 


Ueber  die  Constitution  des  Turmalins.  Von  C.  Rammelsbcrg. 
— Turmalin  ist  der  Name  für  eine  krystallographisch  und  physikalisch 
gleich  hervorragende  (iruppc,  deren  Glieder  bei  aller  inneren  und  äusseren 
Verschiedenheit  doch  im  strengsten  Sinne  des  Wortes  isomorph  sind.  Sie 
enthalten  a.  einrverlhhje  EU'mrntc : 11,  K,  Na,  Li  — Fl.  h.  zweiirtTlhine  ■■  Mg. 
Ca,  .Mn,  Fe  — 0.  c.  das  vicnvrrthipf:  Si.  d.  drei  und  techswerlnirje:  B 
jind  Al.  Jeder  einzelne  Turmalin  ist  eine  raolecular-isoraorphe  .Mischung 
analog  constituirter  Grnndverbindungen.  Es  giebt  Turmaline  ohne  Li  oder 
Fe,  .Mn,  Ca.  Der  farblose  oder  blassrothe  von  Elba  enthält  0,2  Prnc,  der 
braune  von  Windischkappel  11,9  Proc.  MgO.  — Im  schwarzen  Turmalin 
von  Andreasberg  finden  wir  17,4  Proc  FeO.  Diese  qualitative  und  qn.m- 
litative  Verschiedenheit  spricht  sich  schon  in  der  Farne  des  Minerals  ans: 
die  Magnesia -Turmaline  sind  gelb  oder  braun,  die  Magnesia- Eisen-Turmaline 
dunkler  braun  bis  schwarz,  die  Eisen-Turmaline  schwarz,  die  eisenfreien 
Mangan-'riirmaline  roth . röthlich  oder  farblos  u.  s.  \v.  Im  Gegensätze  zu 
der  ungemeia  entwickelten  .Mannichfaltigkeit  im  Einzelnen  beherrscht  doch 
ein  einfaches  Gesetz  die  Turmalineonstitution  im  Ganzen.  Dieses  aus  der 
Untersuchung  von  32  Gliedern  sieh  ergebende  Gesetz  heisst:  Die  Turmaline 
sind  Dritlclsilikate.  Ihre  Grundverbindungen  sind  immer  auf  die  Silikate 

RsSiOs  — iliSiOs  — RSiOt 
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zurllckznftihren.  Sie  vertreten  also  die  basischsten  Silikate,  welche  wir  mit 
Sicherheit  kennen. 

Die  Tiirmalingriippe  zerfallt  in  zwei  grosse  Abtheilungeu.  In  diT  trstcn 
Abtheiluny  ist  das  Alomverlu'iUtihs  Al : Si  = 1:2,  in  der  zweiten  ist  es 
= 2:3.  Ein  Turmalin  der  ersten  .Ihlhrilnni/  besteht  aus  den  Drittel-Silikat- 

Mol.  lisALBSi^üio  und  KaAblJ-.Si.O«., 

Sie  ist  die  am  meisten  vertretene  und  ihr  gehören  25  der  untersuchten 
Turmaline  ,an.  Sie  geben  30 — 32l’roc.  Thonerde.  Ihre  (Jliedernng  ist  durch 
das  Verhältniss  beider  Silikat-Mol.  gegeben,  und  da  iiberwiegt  das  ein- 

II 

laehste,  das  von  1 : 1,  wobei  K : Al  = I : 1 ist,  mit  21  Vertretern,  und  Verf. 
hat  neben  ihm,  bei  4 anderen  (Saar,  Elba,  Sarapulsk,  Goshcnl  nur  dasVer- 

II 

hültniss  5 : 2 gefunden,  d.  h.  li : Al  = 2 : 3. 

Ein  'l'urmalin  der  zweiten  AhtheUnny  besteht  aus  den  Drittel-Silikat- 

I II 

Mol.  KnAleHiSisOis  und  KaAloliiSiitOis.  Diese  sind  die  auch  in  ganzen  Kry- 
stallen  durchsichtigen , farblosen  oder  schwach  grünlich  oder  röthlich  ge- 
färbten oder  rothen  Turmaline  (edler  Turmalin).  .Sie  geben  42 — 44  Proc. 
1 honerde  und  sind  fast  oder  ganz  eisenfrei,  und  da  sie  auch  nur  wenig 

I 

Mg  und  Mn  enthalten , so  Uberwiegt  hier  das  Silikat  der  R gleichwie  bei 

II  II 

den  vorigen  das  der  R.  Das  Atomverhiiltniss  R : Al  = 1 : fi  (Elba,  blass- 
grün;  ScTiaitansk,  roth)  1:42  (Rozena;  Paris,  rothi  1:24  (Elba,  blassroth 
und  farblos)  bezeichnet  bei  diesen  5 Gliedern  d.as  wechselnde  Verhältniss 
zwischen  beiden  Silikat-Mol.  i2:  1,  5;  1,  11:1). 

Zwischen  beiden  grossen  Abtheilungen,  d.  h.  mit  einem  intennediärwi 
Verhältniss  von  Al:Si  liegt  der  dunkelgrüne  Turmalin  aus  Brasilien  und 
der  ihm  gleiche  von  Chesterfield.  Im  üebrigen  gehorchen  auch  diese  etwa 
f>  Proc.  EcO  enthaltenden  Glieder  dem  allgemeinen  Gesetz,  und  man  kann 
aus  ihnen  eine  dritte  mittlere  Abtheilung  bilden,  oder,  wofür  sich  Verf. 
entscheidet,  in  ihnen  nur  eine  isomorphe  Mischung  Jener  beiden  sehen 
Denn  nicht  selten  sagen  die  Farben  eines  Turmalinkr3’8talls,  dass  er  oben 
und  unten  oder  aussen  und  innen  aus  chemisch  ungleichen , wenn  auch 
analogen  und  isomorphen  Theilen  besteht. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  ISfiO,  349.) 


TJeber  das  Buxanthon.  Von  .Adolph  Baeyer  — Das  Euxanthon, 
welches  Erd  mann  aus  der  im  jaiine  Indien  enthaltenen  Eiixanthinsäure 
erhalten  hat,  soll  narh  Gerhardt  die  Zusammensetzung  CmlL.Os  besitzen. 
Als  Euxanthon  in  Dampfform  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet  wurde,  ent- 
stand eine  geringe  Menge  eines  halbfesten  Kohlenwasserstoffs , der  an  Di- 
phenyl  erinnerte.  Verf.  versuebie  znert  das  Euxanthon  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsiiure  zu  oxydiren,  erhielt  aber  keine  Resultate,  weil  die 
O.xydation  zu  weit  ging.  Als  dagegen  die  Verbindung  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen wurde,  verwandelte  sie  sieh  zuerst  unter  Wasseranfnahme  in 
einen  neuen  Körper,  den  Verf.  Euxanthonsiiiire  nennen  will,  und  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  Hydrochinon  Da  die  Z^r.^etzung  der  Euxanthonsäni-e 
erst  in  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt  und  nur  wenig  Xebenproducte  aiif- 
treten,  so  war  es  umvahrseheinlich  . dass  sie  10  Kohlenstoffatome  enthalten 
sollte  und  wiederholte  Verf.  deshalb  die  Analj’sen  des  Euxanthons  Hier- 
bei ergaben  sich  Zahlen,  die  genau  mit  der  Zusammensetzung  vontxxIKOi 
übereinstimmen.  Mit  dieser  Formel  stehen  die  vonErdmann  untersuchten 
Siibstitntionsproducte  in  viel  besserem  Einklänge  wie  mit  der  älteren,  und 
ausserdem  wird  durch  sie  das  Verhallen  des  Euxanthons  gegen  schnielzen- 
des  Kali  leichter  verständlich  Die  Formel  CixIIhOi  weist  nämlieh  auf  einen 
Kohlenwasserstoff  hin,  der  zwei  Benzole  enthält,  entweder  wie  im  Diphenyl 
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untereinander  oder  wie  im  Benzophenon  durch  das  dreizehnte  Kohlenstoff- 
atom  verbunden.  ’ 

Natriumamalgam  reducirt  Enxantbon  nur  schwierig,  erhitzt  man  es  da- 
mit unter  ZufUgnng  von  wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  LOsung, 
die  auf  Säurezusatz  einen  weissen  amorphen  Kürper  fallen  lässt,  der  sieh 
schnell  violett  färbt. 

Die  Exanthonsäure  besitzt  die  Zusammensetzung  Ci3HtoO&,  sie  hat  nur 
schwach  saure  Eigenschaften  und  giebt  mit  basisch  essigsaurem  Blei  einen 
rüthlichgelben  Niederschlag.  In  Kali  gelöst  o:^dirt  sie  sich  schnell,  Ober- 
haupt ist  sic  viel  leichter  oxydirbar  wie  das  Euxanthon,  mit  Eisenchlorid 
färbt  sie  sich  roth,  während  Euxanthon  damit  grUn  wird.  Beim  Erhitzen 
entweicht  das  Wasser  und  es  sublimirt  Euxanthon.  Merkwürdiger  Weite 
findet  diese  Spaltung  auch  statt,  wenn  man  eine  wässerige  mit  Ammoniak 
versetzte  lälsung  kocht.  Das  Euxanthon  scheidet  eich  dabei  in  gelben 
voluminösen  Naueln  ab.  Die  Eu.xanthonsiiure  ist  in  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  das  Euxanthon,  sie  krystallisirt  daraus  beim  AbkUhlen  einer 
heissen  lälsung  in  Warzen,  beim  Eimdampfen  in  langen  gfelbcn  Nadeln  von 
der  Farbe  des  Euxanthons.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  354.) 


Synthese  des  Picollns.  Von  Adolf  Baeyer.  — Destillirt  man  Acro- 
leinammoniak,  so  erhält  man  ein  wässeriges  ammoniakalisches  Destillat  und 
ein  basisches  Del.  Claus,  der  sich  vor  einiger  Zeit  mit  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  Acroleinammoniaks  beschäftigt  hat,  fand,  dass 
das  Platindoppelsalz  dieser  Basis  die  Zusammensetzung  des  entsprechenden 
Picolidsalzes  NC«Il«Cl.PtCLi  besitzt,  aber  Eigenschaften  zeigt,  welche  nicht 
im  geringsten  an  das  Picolin  erinnern.  In  dem  wässerigen  Theil  des  De- 
stillates, welches  Clans  nicht  untersucht  hat,  ist  dagegen  eine  betrücht- 
liche  Menge  Picolin  enthalten.  Man  braucht  denselben  nur  mit  chromsanrem 
Kali  und  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  dann  mit  Kalilauge  zu  versetzen, 
um  eine  ölige  Schicht  von  Picolin  sich  auf  die  Oberfiäche  erheben  au  sehen. 
Dies  Picolin  hat  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  Thieröl  und 
SteinkohlentheerOI  gewonnene,  es  wird  nicht  von  Chromsäure  oder  rauchen- 
der Salpetersäure  angegriffen,  löst  sich  in  Wasser  und  besitzt  denselben 
eigenthilmlichen  Geruch.  Das  Platindopptelsalz  zeigte  die  Zusammensetzung 
NCoBi.HCl.PtCli  und  verwandelte  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die 
von  Anderson  beschriebenen  Salze  von  Platinbasen.  Hiernach  ist  es 
höcht  wahrscheinlich,  dass  das  von  Claus  untersuchte  gleich  zusammen- 

fesetzte  Del  ein  isomeres  Condcnsationsproduct  des  Picolins  ähnlich  wie 
as  Parapicolin  ist.  Die  Entstehung  des  Picolins  bei  der  Destillation  thie- 
rischer  Materien  ist  nun  leicht  verständlich.  Die  Fette  liefern  Acrolein  und 
daraus  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
hoher  Temperatur  das  Picolin.  Die  Entstehung  des  Picolins  ans  Acrolein 
und  Ammoniak  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen:  2C3HiO  -f- 
NH3  — NC«H7  + 211.0. 

Das  Acroleinammoniak  ist  ein  intermediäres  Product,  da  dasselbe  nach 
den  Analysen  von  UUbner  und  Geuther  und  von  Claus  durch  Aus- 
tritt von  einem  Wasser  aus  2 Acrolein  und  1 Ammoniak  entsteht.  Danach 
sind  die  beiden  aufeinander  folgenden  Reactionen; 

2C3H.O  -t-  NH.  = NC«0H»  + H.0 
NCsOH«  — NC«Ht  -I-  HiO 

▲cxoleinammoniak.  PicoUn.  ■ 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  355.) 


lieber  die  Abkömmlinge  des  Naphtalins.  Von  L.  Darmstädtrr 
und  H.  W i c h e 1 h a II  a — Zur  Reinigung  der  MouobromnanhtalinsulfoMure 
aus  Monobromnaphtalin  ist  deu  Verb  die  von  Otto  empfohlene  Reinigung 
derselben  mittelst  des  Bleisalzes  unzweckmiissig  erschienen,  da  dieses  Salz 
sehr  schwer  löslich  ist  Man  neutralisirt  besser,  wie  es  schon  Laurent 


vorfieschlaKen,  mit  kohlensaarem  Kalium  und  reinigt  das  Ralinmsalz  durch 
ümkrystaliisiren.  Die  freie  Säure  wird  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  er- 
halten und  schmilzt  bei  139°.  Die  aus  r und  Napbtalinsulfosäure  darge- 
stellten Producte  sind  sowohl  unter  einander  als  von  der  ersteren  Säure 
verschieden ; die  gebromte  r Naphtalinsulfosäure  ist  ein  Synip,  der  nur 
sehr  allmälig  unter  der  Luftpumpe  krystallinisch  erstarrt  und  dann  den 
Schmelzpunct  10t®  zeigt.  Die  gebromte  /t  Säure  endlich  schmilzt  bei  62® 
und  ist  viel  leichter  in  Aether  löslich  als  die  beiden  ersten  Säuren. 

Bei  der  Darstellung  der  gebromten  r Naphtalinsulfosäure  erhält  man 
stets  Bromverbindungen  des  Naphtalins,  indem  die  Sulfogruppe  entfernt  wird. 
In  der  Säure  zeigt  diese  Gruppe  mehr  Beständigkeit.  Man  erhält-keine 
Bibromnaphtalinsäure,  sondern  nur  gebromte  Säuren. 

Die  aus  a Naphtalinsulfosäure  entstehenden  Bibromide  sind , wie  die 
Verf.  an  einem  anderen  Orte  ausfUhren  werden,  nicht  identisch  mit  den 
beiden  schon  bekannten. 

Zur  Darstellung  der  Bicyannaphtaline  wurden  die  Kaliumsalze  der  ver- 
schiedenen Säuren  der  Destillation  mit  Cyankalium  unterworfen.  Der  Ver- 
lanf  der  Umsetzung  entspricht  den  Erwartungen;  die  Ausbeute  jedoch 
keineswegs.  Verf.  haben  dieselbe  durch  Zusatz  von  Sand  oder  Magnet- 
eisensand etwas  erhöht,  bisher  aber  durchaus  nicht  zu  einer  befriedigenden 
machen  können.  Den  drei  so  erhaltenen  isomeren  Cyanllren  reiht  sich,  wie 
weitere  Versuche  gezeigt  haben . ein  viertes  an , welches  aus  der  Bisulfo- 
säure  erhalten  werden  kann.  Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  schön 
krystallisirende  und  in  Lösungen  eigenthUmlich  fluorescirende  Körper.  Die 
letztere  Eigenschaft,  sowie  die  gelbgrUne  Farbe,  welche  die  Krystalle  nach 
mehrfacher  Reinigung  noch  beibehalten,  scheint  jedoch  nur  von  einer  an- 
haftenden Verunreinigung  herzurilhren. 

Biqjannaphtalin  CioHoq^  aus  Monobromnaphtalinsulfosäure:  dünne 

lange,  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser,  Schmelzpunct  204°.  Bicyannaphtalin  aus  gebromter 
«Naphtalinsulfosäure:  kleine  gelblich  gePärbte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Schmelzpunct  236®.  Bicyannaphtalin  aus  gebromter  ^Naphtalin- 
sänre:  kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Schmelzpunct  170®.  Bicyan- 
naphtalin aus  Bisulfosäure : gelbliche  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Scnmelzpnnct  262®. 

Verf.  haben  die  erste  dieser  Cyanverbindungen  gewählt,  um  daraus  die 
Pbtalsäure  des  Naphtalins  CioH«pq'q||.  die  sie  Bicarbonaphtalinsäure  nennen 

wollen,  darzustellen.  Man  erhält  dieselbe  leicht  durch  Kochen  des  Cyanllrs 
mit  concentrirter  Kalilau"e  und  Fällen  des  gebildeten  Kaliumsalzes  mit 
Salzsäure.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich ; aus 
alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  gefällt , stellt  sie  mikroskopische  Nadeln 
dar,  die  bei  240®  noch  nicht  schmelzen  und  kaum  gefärbt  erscheinen.  Ihr 

Barynmsalz  mit  1 At.  ßa  krystallisirt  mit  2 MolecUlen  Wasser,  ist  sehr 
leicht  löslich;  es  giebt  ein  hellgelbes,  in  heissem  Wasser  kaum  lösliches 
Eisensalz  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid , ein  in  Aggregaten  von  grünen 
Nadeln  sich  ausscheidendes  Kupfersalz,  sowie  ein  schwerlösliches  Blei-  und 
Silbersalz.  Die  Huorescenz  der  Siiure  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn 
man  eine  alkoholische  lälsnng  in  Wasser  giesst;  sie  Ist  der  der  Chinin- 
löBungen  täuschend  ähnlich. 

Beim  Erhitzen  liefert  die  Säure  geringe  Mengen  eines  Sublimates  von 
sehr  abweichenden  Eigenschaften,  vielleicht  unter  COi  Abgabe. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin,  1869,  356.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  schmelzenden  Kali^drats  aufStearol- 
säure.  Von  S.  Marasse.  — Wird Stearolsäure  mit  einem  Ueberschuss  von 
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Kalihydrat  gehchmolzen  und  die  Temperatur  so  gesteigert,  wie  dies  ohne 
Zerstörung  der  Substanz  müglich  ist,  und  lässt  man  die  Einwirkung  der 
Hitze  möglichst  lange  andauem,  so  entsteht  nach  dem  Abscheiden  mit  Salz- 
säure eine  feste  Säure,  welche  sich  leicht  aus  Alkohol  mnkrystallisen  lässt, 
nach  dem  Trocknen  bei  100  den  Scbmelzpunct  53,5—54°  zeigt  und  bei  der 
Elcraenfaranalyso  Zahlen  giebt,  welche  mit  den  für  Myristinsäure  CuHjuOi 
berechneten  Ubereinstimmen  (den  Schmelzpunct  .der  Myristinsäure  fand 
Plaifair  (Ann.  Ch.  Ph.  37,  1521  bei  53,8°.) 

IJisst  man  die  Einwirkung  des  schmelzenden  K.alihydrats  hei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen  und  entfernt  man  bei  der  ersten  Gas- 
entwicklung die  Flamme  unter  dem  .\pparat,  so  entsteht  eine  bei  gewöhn- 
licher 'l'cmperatur  flüssige  Säure  von  öliger  Heschaflfenheit  und  brauner 
Farbe.  Es  gelingt  leicht , durch  Itestillation  mit  überhitztem  Wasserdampf 
die  Säure  zu  reinigen.  .Sie  stellt  im  reinen  Zustande  ein  farbloses  Oel  dar 
CiolhüOi  (Hypogäsäure  oder  eine  isomere  Säure),  welches  sich  an  der  Luft 
leicht  oxydirt  Die  Säure  schmilzt  bei  21"  und  erstarrt  bei  17°.  Alle  diese 
Eigenschaften  sind  wesentlich  von  denjenigen  uutcrschiedcn , welche  der 
Stearolsänre  (Schmelzpunct  48°)  und  der  Myristinsäure  zukomraen. 

(Deut  ehern.  G.  Berlin  IStiO,  359.) 


Condensationsproducte  des  Aldehyds;  — Crotonaldehyd.  Von  A. 
Kekul6.  — Die  Versuche,  deren  erste  liesultate  im  Nachfolgenden  mit- 
getheilt  werden  sollen , sind  unternommen . um  durch  das  Ex|ieriment  die 
Art  der  Bindung  der  KohlenstofTatome  im  Benzol  festzustellen.  Die  Struetnr 
des  Benzols  ist  definitiv  festgestellt,  wenn  cs  gelingt  das  Benzol  synthe- 
tisch so  darzustellen,  dass  die  Art  der  Synthese  über  die  Art  der  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  keinen  Zweifel  lässt.  Wenn  also  z.  B.  drei  Moleciile 
Aldehyd  sich  unter  Verlost  von  nur  einem  MolecUl  Wasser  condensiren 
können,  und  wenn  die  so  erzeugte  Verbindung:  CnllioOi,  deren  Bildung 
Biieycr  beobachtet  zu  haben  glaubt,  dann  schliesslich  Benzol  zu  erzeugen 
im  Staude  ist,  so  ist  Jedenfalls  die  Hj'pothese,  nach  welcher  bei  Uingstellung 
abwechselnde  Bindung  der  benachbarten  C-Atome  mit  I und  2 Werthig- 
keiten  (in  bekiuuiter  Art)  auftritt,  unzulässig  und  die  llj'pothese,  nach 
welcher  jedes  f'-.\tom  3 verschiedene  Atome  anzieht,  wird  am  w.ahr- 
schcinlichstcn  Wenn  nämlich  3 Mol  .\ldehyd  sich  zu  dem  Körper  CcHioOj 
condensiren,  so  kann  dies  nur  so  geschehen,  dass  der  Sauerstoff  des  einen 
Aldehydmolecllls  mit  2 Wasserstoffatomen,  die  zwei  verschiedenen  Aldehyd- 
moleclilen  angehört  haben,  als  Wasser  austrilt.  Dadurch  bindet  sich  dünn 
derjenige  Kohlenstoff,  welcher  den  Sauerstoff  verloren  hat,  durch  je  eine 
Verwandtschaft  mit  den  zwei  Kohlcnstoffatomen , von  welchen  sich  der 
Was.serstoff  loslöste;  denn  die  Bindung  der  Kohlenstoffatome  muss  stets 
durch  diejenigen  Verwandtschaf(seinhciten  erfolgen,  welche  durch  die  aos- 
tretenden  Elemente  frei  werden.  Wenn  man  also  in  den  Formeln  die  aus- 
tretenden Atome  in  Klammern  einschaltot,  so  hätte  man : 

IL(H)C-  COII  ILC— COH 

H ( 0)  C— CHs  giebt  H C-CIH 

HadDC-  COH  HiC-COH 

Erfolgt  die  Condensafion  des  Aldehyds  in  anderer  Weise  und  »inl 
doch  schliesslich  Benzol  gebildet,  so  muss,  vorausgesetzt,  dass  sich  die  Re 
aefionen  schrittweise  verfolgen  lassen,  die  Structur  des  Benzols  ;ins  der 
Art  der  Bildung  erschlossen  werden  können. 

Verf.  hat  sieh  zunächst  bemüht,  durch  Einwirkung  von  .Salzsäure  auf 
■Mdchyd  die  Verbindung  CcHioOi  darzustellcn.  Bei  wiederholten  Versuebea 
wurde  stets  eine  gewisse  Menge  eines  Körpers  erhalten,  der  den  Gerueh 
und  annähernd  den  Siedepunet  des  sogenannten  Acraldehyds  besass;  gleich- 
zeitig wurde  ein  krystallisirbares  Product  beobachtet,  welches  auf  4 Koh- 
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stofiatome  nur  1 Atom  Chlor  enthielt.  Danach  konnte  angenommen  wer- 
den, dass  sieh  zunächst  nur  2 Aldehydmoleciile  verdichten,  und  es  erschien 
daher  zweckmässig  den  sogenannten  Acraldehyd  und  den  von  Lieben 
durch  Einwirkung  ,, schwacher  Affinitäten“  auf  Aldehyd  erhaltenen  Alde- 
hydather : CiH»0  näher  zu  untersuchen.  Da  bei  Einwirkung  grösserer  Mengen 
von  Chlorzink  auf  Aldehyd  wohl  der  Geruch  des  Acraldehyds  auftrat,  aber 
die  Masse  fast  vollständig  verharzte,  wurde  die  Menge  des  Chlorzinks  ver- 
mindert, und  es  ergab  sich,  dass  bei  längerem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit 
wenig  Chlorzink  und  etwas  Wasser  auf  100^  reichliche  Mengen  eines  Pro- 
ductes  entstehen,  welches  alle  Eigenschaften  besitzt,  die  Bauer  dem  Acr- 
aldehyd zuschreibt.  Eine  Wiederholung  der  von  Lieben  beschriebenen 
S'ersuche  führte  im  Wesentlichen  zu  einer  Bestätigung  von  Lieben’s  An- 
gaben; nur  zeigten  die  durch  Destillation  gereinigten  flüchtigeren  Theile  des 
Productes  durchaus  nicht  die  Unbeständigkeit  und  Verharzbarkeit,  von  der 
Lieben  spricht.  Beide  Operationen  liefern  übrigens  genau  dasselbe  Pro- 
duct und  derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  gemässigter  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Aldehyd.  In  reinem  Zustande  ist  die  Verbindung  eine  farb- 
lose, höchst  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  103°  bis  105°  siedet.  Sie 
besitzt  die  von  Lieben  angegebene  Zusammensetzung,  aber  sie  ist  kein 
Aether  des  Aldehyds,  sondern  vielmehr  der  Aldehyd  der  Crotonsäure.  Schon 
durch  freiwillige  Oxydation  an  der  Luft  geht  sie  in  feste,  bei  73°  schmel- 
zende Crotonsäure  Über;  Silberoxyd  erzeugt  crotonsaures  Silber,  aus  wel- 
chem ebenfalls  bei  "3°  schmelzenae  Crotonsäure  abgeschieden  werden  kann. 
Die  Bildung  des  (,'rotonaldehyds  erklärt  sich  leicht  durch  folgendes  Schema  - 


H(0)C  — cm 

IIiH.iiC  — COII 


giebt 


HC  - cm 

H^  - COÜ 


gleich  IhC  — CH  = CH  — COH 


Sie  lässt  Uber  die  Structur  der  festen  Crotonsäure  keinen  Zweifel,  wäh- 
rend die  vor  Kurzem  von  Stacewicz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,321)  ausge- 
führte SjTithese  die  Constitution  der  flüssigen  Crotonsäure  feststellt; 

HaC  - CH  = CH  — COdI  mC  = CH  — CIL  - COaU 

feste  Croto&saare  flfifisige  Orotonsiare 


Dass  auch  Bertaguini's  Synthese  des  Zimmtaldchyds  nach  demsel- 
ben Schema  erfolgt,  bedarf  kaum  der  Erwähnung:  bei  der  Synthese  der 
Zimmtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Acetylchlorid  wird  offenbar  zunächst 
Zimmtsäurechlorid  gebildet,  welches  sich  dann  durch  das  bei  der  Conden- 
aation  austretende  Wasser  in  Säure  amwandelt. 

Auch  die  Constitution  des  Mesitäthers  kann  jetzt  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit angegeben  werden;  man  hat: 


cm  — C(0)— cm 

ClHilH-CO  — cm 


CH»>c=cn-co  — cm 


Wird  Crotonaldehyd  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt,  so  entsteht 
ein  flüssiges,  ätherartig  riechendes  Bichlorid:  CiHoCla.  Es  siedet  bei  125° 
bis  127°,  und  besitzt  das  spec.  Gew.  1,131.  Alkoholische  Kalilösuiig  eli- 
minirt  einen  Theil  des  Chlors  und  erzeugt  eine  Flüssigkeit,  die  leichter  ist 
als  Wasser  und  den  Geruch  der  gechlorten  Kohlenwasserstoffe  besitzt.  Die 
Untersuchung  dieses  Körpers  ist  noch  nicht  beendigt;  er  hat  offenbar  die 
Zusammensetzung  CtmCl.  Bei  seiner  Bildung  tritt  Jedenfalls  nochmals  Koh- 
lensto^indung  ein,  und  mau  kann  hoffen,  aus  diesem  Chlorid  durch  nochmali- 
gen Austritt  von  Chlorwasserstoff  das  vielgesnchte  Diacetylen  zu  gewinnen : 

HC  = CH  HC  = CH 

mC  — CHCl  HC  = CH 

D6uea  Chlorid  Diacetylen 

Wenn  Crotonaldehyd  mit  Salzsänregas  gesättigt  wird,  so  scheiden  sich 
bald  weisse  Krystalle  ans , die  durch  directe  Addition  der  Salzsäure  ent- 
stehen. Bei  ihrer  Bildung  lösen  sich  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffe 
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und  es  entsteht  durch  Eintritt  von  Chlor  und  Wasserstoff  ChlorbuttersSme- 
aldehyd:  CjOtCIO;  eine  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  VcrbiudiDig. 
unUislich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Sie  schmilzt  bei  96—91' 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig.  Bei  geeigneter  Oxydation  wird 
der  Aldehycl,  voraussichtlich  5-Chlorbuttersäure  lietem;  Versuche  mit  Chrom- 
säure  gaben  neben  einer  chlorhaltigen  Säure  viel  Essigsäure. 

Derselbe  Chlorbuttersäurealdehyd  wird  auch,  wie  oben  schon  aage- 
deutet,  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  gebildet.  Dabei  ent- 
steht indess,  oder  entstand  wenigstens  bei  manchen  Operationen,  eine  andere 
chlorhaltige  Verbindung,  die  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist  und  grosse 
wohlausgebildete  Krystalle  darstellt.  St.'ailiO  + 2HC1  — 2H20  = CioHuOjCh. 
W'cnn  der  Ciotonaldehyd  eich  mit  gewöhnlichem  Aldehyd  in  derselben  Weise 
verdichtet,  wie  es  zwei  AldehydmmecUle  thun,  so  muss  dies  nach  folgendem 
Schema  geschehen: 

HsC  - CH  = CH  - C(0)H^  ^ H3C-CH=CH— CH— CH— COa 

Gelingt  es  daun,  dem  so  erzeugten  Aldehyd  gradezu  W'asser  zu  ent- 
ziehen, oder  können  aus  dem  entsprechenden  Chlorid  zwei  Chlorwasserstoff 
weggeuommen  werden,  so  wird  wohl  Benzol  entstehen,  und  das  Öenzol  ist 
dann  nothwendig  so  constituirt,  wie  es  die  erste  vorgeschlagene  Hypothese 
annimmt.  In  der  Art,  wie  3 Mol.  Aceton,  also  wahrscheinlich  durch  Con- 
deusation  von  Mesitäther  mit  Aceton,  Phoron  bilden.  Eine  Beaction,  die  wohl 
nach  folgendem  Schema  verläuft: 

HaC  — C(0)  - CHa  HaC  — JÜ  — CHa 

^:h  — c-cHa 

6h  — CO  — CHa 


CUa 


C(Ha)H  — C(0)  • 

C(H«)H  - CO  — CHa 


(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1669.  365.)  | 


Vorlesungsvorauche.  Von  Pr.  Kessler.  — t.  Die  Entzündung  des 
Gemisches  aus  H und  CI  durch  die  Flamme  des  in  NO  verbrennenden  C& 
ist  einigermassen  unbequem.  Man  bedient  sich  natürlich  besser  des  Mag- 
nesiumlichtes. 2.  Mit  brennendem  Magnesiumdraht  kann  man  ebenfells  schnell 
den  C-Gehalt  des  COt-Gases  zeigen,  wenn  man  ihn  in  einen  damit  getoll- 
ten Cylinder  einsenkt.  Zurätz  von  etwas  HNOa  nach  erfolgter  Reaction  znr 
Auflösung  der  gleichzeitig  abgeschiedenen  Magnesia  ist  zweckmässig,  um 
die  Flocken  von  C deutlich  sichtbar  zu  machen.  3.  Magnesium  scheint  auch 
weiter  zu  brennen  in  HaO-Gas,  wenn  man  in  einem  weithalsigen  Kolben 
Wasser  so  heftig  als  möglich  ins  Kochen  bringt  und  dann  den  Magnesinm- 
draht  brennend  eintaucht.  4.  Die  Verbrennung  von  Magnesium  in  NiO  und 
NO  erfolgt,  wie  vorauszusetzen,  ebenso  leicht  und  mit  verstärkter  Licht- 
entwicklung, wie  von  Phosphor.  In  CO  aber  verlöscht  brennendes  Mag- 
nesium. ln  HaS  und  SOa  brennt  es  weiter.  5.  Das  Schwimmen  von  Sei- 
fenblasen auf  COa-Gas  gebt  mit  dem  geringsten  Aufwande  von  COi-Gaa. 
so  dass  man  dazu  einen  kleinen  permanenten  COa-Entwickler  gebiancben 
kann,  wenn  man  die  COa  in  den  Hals  eines  grossen  Trichters  einleitet.  Dass 
die  Seifenblasen  von  ausserordentlicher  Grösse  erhalten  werden  ans 
mit  viel  Glycerin  und  etwas  Ammoniak  versetzten  I^sung  von  Schmierseife, 
ist  bekannt.  (Deut.  chem.  G.  Berlin  1 869,  369  ) 


Ueber  DlazocyanbenBol.  Von  Peter  Griess.  — Das  von  Hof- 
mann durch  Reduction  des  Nitrobenzonitrils  und  vom  Verf.  bei  der  trocknen 
Destillation  des  _ Additionsproductes  C7H5(NHa)02,2CN  erhaltene  Cyanam'fti 
(Amidobenzonitril),_  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  ganz  ebenso  wie 
Bromamilin , Nitranilin  u.  s.  w.  Lässt  man  die  salpetrige  Säure  in  Gegra- 
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wart  von  viel  UbersohUssiger  Salpetersäure  auf  Cyananilin  einwirken,  so 
bildet  sich  Salpetersäure-Diazocyanbenzol  (CeHatC’NiNs,  NHüa),  welches  in 
explosiven  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirt,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  sind.  Durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  wässerigen  Lösung 
dieser  Verbindung  bildet  sich  ein  aus  rothgelben  Nadeln  bestehender  Nie- 
derschlag, welchem  wahrscheinlich  die  Formel  2(C6H.i(CN)Ns),2HC’l,PtCl4 
zukommt.  Das  entsprechende  Goldsalz  fällt  zunächst  ölig  aus,  verwandelt 
sich  aber  bald  in  zarte  schmale  Blättchen.  Mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
Bromwasserstotfsäure  versetzt,  liefert  die  wässerige  Lösung  von  Salpeter- 
säure-Diazocyanbenzol ein  in  gelbrothen  undeutlichen  Prismen  krystallisi- 
rendes  Perbromid,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammo- 
niak nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

C«H3(CN)Na,  UBrs  -|-  4NIL  = (GiH3(CN)N2)'’|jj  SNIIiBr 

(F^rbromid^  (DiazocyanbenzoUmid) 

Das  so  entstehende  Diazocyanbenzolimid  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  In 
warmem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  prachtvollen, 
zolllangen,  hellschwefelgelben  Nadeln,  die  bei  57''  C.  schmelzen  und  sich 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Verpuffung  zersetzen.  Wird  das  oben  er- 
wähnte Platinsalz  mit  trockner  Soda  gemengt,  in  einer  Retorte  erhitzt,  so 
destillirt  Chlorcyanbenzol  (Chlorbenzonitril),  CnHuCN)f!l  (Ann.  Ch.  Pharm. 
11)6,  35),  welches  in  weissen,  bei  39^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salpetersäure-Diazocyanbenzols 
mit  Jodwasserstotfsäure , so  entsteht  Jodbenzonitril  nach  der  Gleichung : 
CsHsiCNiNi,  NOsH  -f  HJ  = C«Hi(CN’J  -)-  Ni  -|-  NHOj.  Das  Jodbenzonitril  (Jod- 
cyanbenzol) ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  unlöslich  in  W’asser. 
Es  krystallisirt  in  fast  weissen  Nadeln,  die  bei  41°  C;  schmelzen.  Es  be- 
sitzt, wie  das  Benzonitril,  einen  bittennandelölartigen  Geruch. 

(Deut,  ehern.  O.  Berlin,  1869,  369.) 


Ueber  einige  Derivate  des  Anetbols.  Von  A.  Ladenbnrg.  — Es 
gelingt,  das  dem  Anethol  zugehörige  Phenol,  das  Anol,  abzuscheiden,  und 
zwar  durch  längeres  Erhitzen  von  gereinigtem  Anisöl  mit  frisch  geschmol- 
zenem Kali.  Nach  dem  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  kleine  Menge 
Oel  ab,  welche  unverändertes  Anethol  ist,  während  ein  Kalisalz  in  Lösung 
bleibt,  ans  dem  das  Anol  durch  eine  Säure  abgeschieden  werden  kann.  Bei 
dieser  Zersetzung  muss  jede  Erhitzung  vermieden  werden , weil  man  sonst 
ein  schwarzes  Oel  erhält,  das  bald  verharzt.  Bei  vorsichtigem  Arbeiten  fällt 
das  Anol  CuHiuO  als  gelbe  Flocken  aus,  die  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
glänzenden  Blättchen  krystallisiren.  Das  Anol  schmilzt  bei  92,5°,  löst  sich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  krystallisirt  aber  daraus  nicht  immer, 
sondern  geht  namentlich  beim  Stehen  an  der  Luft  in  eine  braune  Flüssig- 
keit Uber,  die  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist.  Der  Siedepunct  des  Anols 
liegt  gegen  250°.  Durch  sein  Verhalten  gegen  Kalihydrat  ist  das  Anol  als 
in  die  Groppe  der  Phenole  gehörend  äarakterisirt.  Der  Chloiphosphor 
verhält  sich  gegen  Anisöl  'wie  freies  Chlor  und  es  entsteht  neben  PCla  und 
HCl  eine  Verbindung  von  der  Formel  CioHnCIO.  Krantund  Aelsman  n 
geben  an,  bei  dieser  Reaction  eine  Verbindung  .von  der  Formel  CioHiaCU 
erhalten  zn  haben  (J.  pr.  Cbem.  77,  490). 

Das  Chloranethol  ist  eine  etwas  gelblich  gefärbte  B'IUssigkeit , die  bei 
niederer  Temperatur  erstarrt  und  bei  — 6°  schmilzt,  bei  257°  siedet,  dabei 
aber  etwas  HCl  ausstösst;  das  spec.  Gew.  ist  1,1154  bei  0°.  Die  Verbin- 
dung ist  gegen  manche  Reagentien  sehr  beständig,  so  wird  sie  z.  B.  durch 
essigsaures  Kali  selbst  bei  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kali  verliert  sie  übrigens  H(Jl  und  geht  in  einen  Körper  von  der 
Formel  CtoHioO  Uber.  Dieser  ist  schwer  von  den  letzten  Mengen  Chlor  zu 
befreien:  selbst  nach  wiederholter  Destillation  Uber  Na  waren  noch  Spuren 
des  Halogens  nachweisbar.  Diese  Verbindung  ist  eine  zwischen  240  und 
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U2^  sii-dtMidc  Flüssigkeit,  die  keinen  Niederschlag  mit  ammoniakalischem 
Kunfer  und  Silber  giebt,  die  in  Wasser  nnlösUch  ist  und  einen  angenebuien 
(ieruch  besitzt.  Chloranethol  zersetzt  sich  erst  gegen  -250“  mit  essigsaurem 
Silber  ■ wird  das  l’roduet  der  Destillation  nnterworten,  so  geht  es  grössteu- 
theils  bei  der  Temueratur  des  Cbloranethols  über,  welehes  auch  die  Haupt- 
luenge  des  Destillats  bildet,  während  ein  Thcil  desselben  krystallmisch 
erstarrt  Dieser  Kilrper  ist  subliinirbar,  löst  sich  in  kohlensanren  Alkaheu. 
wird  durch  HCl  wieder  getällt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  lu  Nadeln 
und  schmilzt  bei  175''.  welche.  Eigeuschat'teu  denselben  als  Anis^urc  cha- 
racterisiren  Wird  Auisöl  selbst  oder  das  Additionsprodiict,  welches  das- 
Llbe  mit  HCl  bildet  ,Cahours,Ann  Chiiu.  Fhys.  [3] 'i.  2741  der  Kmwarkung 
des  Natriumamalgams  unterworfen,  so  konnte  aus  dem  1 roduct  durch  b 
tioniren  eine  zwischen  220  und  221“  siedende  Flüssigkeit  erhalten  werden 
welche  bei  der  Analyse  Zahlen  gab.  die  zwischen  denen  des  Auethols  und 
eines  Körpers  liegen,  der  2H  mehr  enthält.  — oiter  w-urde  zu  Anethol. 
das  mit  Aether  verdünnt  war.  Hrom  gesetzt;  die  barbe  des  letzteren  ver- 
schwindet ohne  merkliche  HBr-Kntwicklung  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  eine  krystallisirte  Masse  zurück,  die  HUr  ausstosst  und  sehr 
zertiiosslieh  ist.  Nach  dem  Umkrystallisiren  wurde  sie  in  bilbschen  Nadeln 
erhalten  die  gegen  75°  schmelzen  und  einen  der  borrael  CiolbaUrjU  nahe 
entsprechenden  Bromgehalt  besitzen.  Ein  Versuch,  aus  d'esen  ein  AcePU 
darzustellen,  misslang.  Vielleicht  la.ssen  sich  die  Bromatome  durch  Her^teen. 

(Deut.  chem.  (t.  Kerlin,  IS69,  371.» 

Ueber  die  Chryaophansäure.  Von  Fr.  llochleder.  - Chrysophan- 
MHiire  welche  bei  U»0'  C getrocknet  die  Zahlen  (ioHn03  gab,  welche  bei 
den  früheren  AnalysdU  des  Verf,  erhalten  wurden,  gab  bei  115°  (,  getrocknet 
die  Zahlen,  welche  der  G erhardt’schen  Formd  eutsprechen.  Die  .Saure 
h'öt  also  bei  100°  getrocknet  Wasser  zurück.  Die  Menge  dieses  Wassers 
ist  nicht  bedeutend,  so  dass  die  Formel  der  bei  100°  C.  getrockneten  tsäuren 
wOnHiiiOtl  + OHj  zu  schreiben  wäre.  Die  t hrysophaimure  aus  Rhab.arber 
enthält  Emodin.  Kocht  man  die  Kmodiii  haltende  Chrysophansäure  mit 
Sodalösung  und  filtrirt  siedend  heiss  ab,  so  bleibt  die  Chrpiphansaure  bei- 
nahe ganz  ungelöst,  alles  Emodin  geht  mit  bhitrother  Farbe  in  Losung  nnd 
wird  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  in  amorjilmn  gelben  blocken  ge  allt, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  SO  Proc.  Alkohol  ha  tendem  siedendem  W ein- 
ffeist  rein  erhaften  werden.  Die  Farbe  des  Emodms  ist  nicht  so  hellgelb, 
wie  die  Farbe  der  Chrysophansäure.  sondern  hat  einen  Süch  ms  orange- 

“^“'^'Mittclst  Umkrystallisiren  aus  00  Proc.  Alkohol  haltendem  siedendem 
Weingeist  reinigt  man  die  durch  kohlensaures  Natron  von  Emodin  befrtnte, 
mit  Wasser  gewaschene  Chrysophansäure  leicht.  Die  so  gereinigte  baure 
giebt  Zahlen  bei  der  Analyse,  welche  f «r  Formd  CuHmO.  ^ 


Ueber  das  Biphenyl.  Von  R o b e rt  B rö n n e r.  — Verf.  beobachtete 
das  Auftreten  von  Diphenyl  gelegentlich  der  Darstellung  von  Benzol  aus 
Benzoesäure  bei  einer  Tepiperatur,  die  eben  zur  Zersetzung  des  Imuzo.-- 
sauren  Calciums  hinreichte.  Verf.  vermuthet.  dass  bereits  Chane el  (Ami. 
Ch  Parm.80,2H5)  Diphenyl  als  Nebenproduct  bei  der  Daratellung  von  Ben- 
zophenon  erhalten  habe;  ebenso,  dass  Pelletier  und  Walter  s Meta- 
Sbtolin  aus Fichtenharztheer  ( Ann.  Ch.  Pharm. 
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Neue  Synthese  der  Salicylsäure  und  ihrer  Homologen. 

Von  G.  Vogt. 

Vor  einiger  Zeit  (Bull.  soc.  cliim.  10,  221)  haben  wir,  Herr 
Oppenheim  und  icii,  durch  die  Synthese  des  Hesorcins  gezeigt, 
dass  das  Chlorphenyl,  welches  durch  schmelzendes  Kali  sich  nicht 
verändert , von  letzterem  Reagens  leicht  angegriffen  wird , wenn  man 
es  in  die  entsprechende  Sulfosäure  verwandelt. 

In  der  IIoflFnung  die  Homologen  des  Resorcins  zu  erhalten,  habe 
ich  das  gechlorte  Toluol  und  Xylol  derselben  Behandlung  unterworfen. 
Das  Resultat  war  jedoch  ein  ganz  anderes;  an  der  Stelle  von  Orciu 
und  /JOrcin  haben  sich  Salicylsäure  und  Kresotinsäure  gebildet. 

Gechlortes  Toluol  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  erhitzt.  Nach  der  Lösung  des  Chlo- 
rUrs  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  Barytlösung  hinzu- 
gegeben, als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  sodann  iiltrirt  und  mit 
kohlensaurem  Kalium  neutralisirt.  Durch  nochmaliges  Filtri|en  und 
Eindampfen  wurde  das  Salz  CHDCISO^K  in  perlmutterglänzendA  Blätt- 
chen erhalten.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  Baryt  sät-  - 
tigt,  so  verliert  man  viel  des  schwer  löslichen  Barj'tsalzes.  Das  so 
erhaltene  Kaliumsalz  wurde  mit  2'/2  Theilen  Kalihydrat  in  einer  Sil- 
berschale geschmolzen ; die  Masse  bräunte  sich  und  entwickelte  zuletzt 
Wasserstoffgas,  das  Zeichen  einer  Oxydation.  Die  Schmelze  wurde  in 
Wasser  gelöst,  Salzsäure  im  Ueberschuss  zugegeben  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Dieser  liess  bei  dem  Abdestilliren  eine  braune  Flüssig- 
keit zurück,  welche  stark  nach  Phenol  roch  und  nicht  krystallisirte. 
Durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Kalium  wurde  ein  Kaliumsalz 
gemacht,  vom  Unlöslichen  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  die  Säure  in  Frei- 
heit gesetzt  und  mit  Benzol  geschüttelt.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Benzols  blieb  eine  hellbraune  Flüssigkeit,  welche  sich  bald  mit  Kry- 
stallen  erfüllte.  Diese  zwischen  Papier  ausgepresst  und  mehrmals  in 
Wasser  umkrystallisirt  waren  Salicylsäure,  welche  durch  Analyse, 
Eisenreactiüu  nnd  Schmclzpnuct  (1 56*^  gefunden  anstatt  15S*’)  erkannt 
wurde. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering  und  die  Reinigung  der  Säure  schwierig, 
wegen  des  auf  Kosten  der  Salicylsäure  in  grosser  Menge  gebildeten 
Phenols,  welches  hartnäckig  der  Säure  anhängt  und  deswegen  den 
Schmelzpunct  herabdrUckt. 

Bei  Anwendung  von  gebromten  Toluol  wurde  dasselbe  Resultat 
erhalten. 

Gechlortes  Xylol  derselben  Behandlung  unterworfen,  hat  mir  Kre- 
sotinsäure geliefert.  Nur  ist  hier  die  Ausbeute  grösser  und  die  Rei- 
nigung der  Schwerlöslichkeit  der  Säure  wegen  viel  leichter. 

Nachdem  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  getragen  und 
mit  Salzsäure  übersättigt,  krystallisirt  schon  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit Kresotinsäure  aus,  die  abfiltrirt  und  einmal  aus  Wasser  lun- 
krystallisirt  voIlRtändig  rein  war.  Durch  Ausziehen  der  Mutterlauge 

Ztitichz.  t Clieiiii*.  12.  Jalirg.  37 
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mit  Aether  erhält  man  eine  weitere  Quantität  einer  weniger  reinen 
Säure.  Die  Kresotinsäure  krystallisirt  in  langen  Prismen,  welche  bei 
148®  schmelzen;  sie  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  Färbung;  sie  kann  sublimirt  werden;  bei  raschem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 

Die  Kresotinsäure  ist  zuerst  von  Kolbe  und  Lautemann  (Änn. 
Ch.  Pharm.  115,  157)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure auf  Kressylol  erhalten  worden.  Nach  dem  Wenigen,  was  sie 
darüber  angeben,  scheint  meine  Säure  mit  der  ihrigen  identisch  zu  sein ; 
nur  im  Schmelzpunct  ist  ein  kleiner  Unterschied,  er  liegt  nach  ihnen 
bei  153®. 

Gebromtes  Xylol  giebt  ebenfalls  Kresotinsäure. 

Was  nun  die  Erklärung  dieser  Thatsachen  anbetrifift,  so  ist  die- 
selbe sehr  einfach,  wenn  man  annimmt,  dass,  sobald  der  Benzolkem 
Chlor  oder  Brom  enthält,  der  Schwefelsäurerest  SO’H,  Wasserstoff  in 
dem  Methyl  des  Toluens  oder  in  der  Seitenkette  ersetzt.  Von  den 

« rCl 

Formeln  C®H'’|CH5  letztere  die  Con- 

stitution der  erhaltenen  Sulfosäure  ausdrückeu  und  man  kann  sie  Chloro- 
snlfobenzylsäure  nennen.  Durch  Behandeln  mit  Kali  wird  in  der  Säure 
das  Chlor  und  der  Rest  SO^H  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  ent- 

{OH 

CH^OH’  sofort  unter  dem  oxydirenden 

Einfluss  des  Kalis  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Sauerstoff- 
aufnahme in  Salicylsäure  verwandelt. 

+ kho  - C‘H‘{?Sok  + “■  • 

Für  das  Xylol  werden  wir  die  Constitution  der  Sulfosäure,  des  daraus 
zunächst  entstehenden  Körpers  und  der  Kresotinsäure  durch  folgende 
Formeln  ausdrückeu  können 

(CH3  (CH3  ICH* 

C6H*|CH280»H;  CeH*{CHiOH;  C«H3|COOH. 

|C1  |OH  |OH 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Constitution  dieser  Sulfosäureu  haben 
wir,  Herr  A.  Henninger  und  ich,  begonnen,  dieselben  nach  der 
schönen  Synthese  von  Strecker  durch  Behandeln  des  gechlorten 
Chlorbenzyls  C®H<C1.CIPC1  mit  schwefligsaurem  Kali  darzustellen  und 
die  Säuren,  nach  den  zwei  Methoden  bereitet,  einer  vei gleichenden 
Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Wir  wollen  noch  bemerken,  dass  wir  das  sulfobcnzylsaure  Kali, 
erhalten  aus  Chlorbenzyl  und  schwefligsaurem  Kali,  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  und  Benzoösäure  erhalten  haben. 

Paris,  im  August  18C9.  Wflrtz’sches  Laboratorium. 
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Kurzer  Berioht  über  die  Einwirkung  der  Stickstoff- 
Oxyde  auf  Terpene. 

Von  N.  Bunge  aus  Kiew. 

Vor  ungefähr  3ü  Jahren  hat  Cahours  (Aun.  chim.  phys.  [3]  2, 
305)  veröffentlicht,  dass  Stickstoffoxyd  mit  dem  Terpen  des  Bitter- 
fenchelöls sich  verbindet,  wobei  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
Ci5H24(NO)4  entsteht. 

Da  diese  Verbindung  der  Formel  nach  als  ein  Nitrosokohlen- 
wasserstoff  angesehen  werden  kann,  und  da  uns  bis  jetzt  kein  ein- 
ziger Nitrosokohlcnwasserstoff  bekannt  ist,  so  hielt  ich  es  nicht  für 
uninteressant  Cahours’  Verbindung  näher  zu  untersuchen,  und  erhielt 
dabei  Resultate,  die  von  den  von  Cahours  veröffentlichten  sehr  ab- 
weichen. 

1.  Reines  Stickstoffoxyd  bildet  mit  dem  Terpen  des  BitterfencheU 
Öls  keine  Verbindung;  es  wird  sogar  von  dem  Terpen  kaum  absorbirt. 

2.  Fuhrt  man  die  Operation  in  Gegenwart  von  Luft  ans,’  leitet 
mau  das  Stickstoffoxyd  ins  Terpen,  welches  in  einem  offenen  GefUss 
z.  B.  in  einem  Becherglase  sich  befindet,  ein,  so  bildet  sich  die  von 
Cahours  beschriebene  Verbindung. 

3.  Reine  Untersalpetersäure,  aus  chlorfreiem  salpetersaurem  Blei- 
oxyd entwickelt,  wird  reichlich  vom  Terpen  des  Bitterfenchelöls  ab- 
sorbirt. Es  bildet  sich  aber  dabei  keine  krystallinische  Verbindung. 

4.  Schüttelt  man  daa  Terpen  des  Bitterfenchelols  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetrigsaurem  Kali,  zu  welcher  man  allmälig  gewöhnliche 
Essigsäure  zusetzt,  so  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  die  ölige 
Schicht  in  eine  aus  sehr  kleinen  Nadeln  bestehende  krystallinische 
Masse. 

5.  Die  nach  2.  und  4.  erhaltenen  Verbindungen  sind  identisch 
und  haben  alle  von  Cahours  beschriebenen  Eigenschaften.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist  aber  nicht  wie  Cahours  angiebt  Ci5Hi4(NO)4, 
sondern  CioUi&(N20s),  was  mit  der  Bildungsweise  dieser  Verbindung 
Ubereinstimmt 

6.  Ein  geeignetes  Reductionsmittel  fUr  diese  Verbindung  aufzu* 
finden  gelang  mir  nicht.  Die  Angabe  von  Chiozza  (Gerhardt, 
Chim.  org.  3,  357)  Uber  das  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Ver- 
bindung zu  Schwefelammonium  kann  ich  nicht  bestätigen. 

7.  Gewöhnliches  Terpentinöl  und  das  Terpen  aus  dem  Copaiva- 
balsam  geben,  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  behandelt,  keine 
krystallinische  Verbindungen. 

8.  Wendet  mau  in  Versuch  3.,  anstatt  chlorfreien,  chlorhaltiges 
salpetersaures  Bleioxyd  oder  ein  Gemenge  von  reinem  salpetersaurem 
Bleioxyd  und  Chlorblei  an,  so  wird  das  Terpen  des  Bitterfencbelöls 
bald  trübe  und  es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  dessen 
Menge  beim  Zusatz  von  schwachem  Alkohol  sich  vermehrt.  Diese 
Verbindung,  mit  Alkohol  gewaschen,  ist  ein  fast  weisses  krystalli- 
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nisches  Pulver,  unlöBlich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkobol 
und  Aether,  etwas  mehr  löslich  in  Kohlenwasserstoflfen. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  kann,  wie  es  scheint, 
durch  die  Formel  CioHuNOjCl  ausgedrückt  werden. 

9.  Das  Terpen  des  Copaivabalsams  giebt  eine  analoge  V'erbindung. 

Weitere  Untersuchungen  Uber  diesen  chlorhaltigen  Körper  behalte 
ich  mir  vor. 

Die  oben  angeführten  Versuche  werden  iu  russischer  Sprache  aus- 
führlich veröffentlicht  werden. 

Berlin,  im  August  1S69. 

Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Baeyer. 


Bildung  von  grünem  Mangansulfid  auf  nassem  Wege. 

Von  F.  Muck. 


Durch  Fällung  erhaltenes  fleischrothes , noch  feuchtes  MnS  wird 
beim  Erhitzen  grün.  Das  Product  kann  nicht  wasserfreies  MnS,  wie 
es  in  bekannter  Weise  auf  trocknem  Wege  erhalten  wird,  sondern 
muss  Oxysulfid  sein,  denn  beim  Erhitzen  im  Kohlensäure-  oder  Was- 
serstoffstrom wird  nach  meinen  Beobachtungen  Wasser  zersetzt,  da 
sehr  bald  Schwefeldampf  auftritt,  welcher  nur  von  Dissociation  von 

Schwefelwasserstoff  herrübren  kann. 

(J  ll2 


Geuther  erwähnt  die  Grünfärbung  beim  Gefrieren  der  Flüssig- 
keit, in  welcher  fleischrothes  MnS  suspendirt  ist  (Jen.  Ztschr.  f.  Med. 
u.  Natnrw.  2,  127). 

In  den  Sitzungsberichten  der  niederrh.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilk. 
zu  Bonn  (Heft  1,  März,  April)  theilte  ich  ausführlich  die  äusserst 
leicht  erfolgende  Bildung  von  grünem  MnS  mit  beim  Behandeln  von 
Manganoxalat  mit  Schwefelammonium  oder  auf  Zusatz  desselben  zu 
einer  heissen  ammoniakalischen  Lösung  von  Manganammoniumoxalat. 
aber  nicht  bei  Anwendung  der  entsprechenden  Kalium-  oder  Natrium- 
verbindungen. 

Das  fleischrothe  MnS  zeigt  sich  bei  2 — 30Ü  fachcr  Vergrösserung 
völlig  amorph,  das  grüne  dagegen  als  bestehend  aus  grünlich  durch- 
scheinenden quadratisch  begränzten  Täfelchen. 

Ebend.  machte  ich  vorläufige  Mittheilung  über  das  Verhalten  des 
fleischrothen  MnS  gegen  Ammoniumsalze,  welche  die  Fällung  des  Man- 
gans  durch  Schwefelammonium  theil weise  oder  ganz  verhindern  (Ter- 
reil,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  337  u.  How,  5,  414'.  MnS  löst  sich 
in  allen  Ammoninmsalzen  leicht;  aber  der  Vorgang  ist  nirbt  stets  der 
gleiche;  nach  vorläufigen  Versuchen,  z.  B.  für  Ammoniumoxal.it; 


CiÜ4(NHi)i  -t- 


Mn'S 

ClOl  (NH4)2 


IMn  S 

, für  Ammoniumsulfat  aber:  SUiInH-;  H:. 

|nu4 


i 
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In  beiden  Fällen  refiulfiren  klare  Lösungen.  Ira  ersteren  aber 
enthält  die  gelbe  Lösung  sänimtlichen  Schwefel  als  Ämmoniamsulfid, 
und  überschüssiges  Ammoniumsulfid  föllt  daraus  grünes  MnS.  Im 
zweiten  Falle  dagegen  entweicht  sämmtlichcr  Schwefel  als  Schwefel- 
wasserstoff, und  aus  der  farblosen  Lösung,  welche  wahrscheinlich  ein 

Salz  von  der  Zusammensetzung  enthält,  fällt  Ammonium- 

sulfid fleischrotlies  MnS. 

In  Heft  2 ders.  Ztschr.  erwähnte  ich  der  Mittheilung  How’g 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  414)  über  das  Verhalten  oxalsäurehaltiger 
Mimganlösungen  gegen  Ammoniumsulfid  insofern,  als  How  hierbei  die 
Bildung  von  grünem  MnS  autfälligerweise  nicht  beobachtet  hat,  oder 
wenigstens  nicht  erwähnt.  Es  mag  dies  durch  den  Umstand  zu  erklären 
sein,  dass  — wie  ich  a.  a.  0.  betone  — Salmiak  je  nach  vorhan- 
dener Menge  die  Bildung  von  grünem  MnS  beeinträchtigt  oder  gänz- 
lich verhindert. 

Bei  Darstellung  einer  grösseren  Menge  von  fleischrothem  MnS 
beobachtete  ich  12  Stunden  nach  erfolgter  Fällung  partielle,  sehr  inten- 
sive Grünfärbung  des  Niederschlags.  Die  Umwandlung  war  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatir  vor  sich  gegangen  und  unabhängig  von  dem 
Einfluss  des  Sonnenlichts,  wie  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche 
aufs  Entschiedenste  ergaben. 


Die  letztbeschriebene  Beobachtung  erscheint  um  so  beachtenswer- 
ther,  als  die  Bildung  von  grünem  MnS  unter  scheinbar  ganz  gewöhn- 
lichen Bedingungen  erfolgt  war,  d.  h.  unter  wenig  anderen  als  sie  bei 
Analysen  gewöhnlich  gegeben  sind.  Allerdings  pflegt  man  dort  vor 
der  Fällung  viel  Salmiak  zu  der  meist  ziemlich  verdünnten  Lösung 
zu  setzen,  während  ich  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Chlorid 
direct  mit  Ammoniumsulfid  fällte.  In  einschlägiger  Literatur  ist  mir 
nur  ein  Passus  bekannt,  welcher  einer  Farbenveränderung  des  fleisch- 
rothen  MnS  in  etwas  bestimmterer  Weise  Erwähnung  thut,  ohne  Jedoch 
hierfür  eine  für  alle  Fälle  richtige  Deutung  zu  geben,  ln  Rose’s 
Handbuch  Aufl.  6,  Bd.  1,  231  nämlich  heisst  es;  „Es  ist  indessen 
hierbei  zu  bemerken,  dass  die  cigenthümliche  Farbe  des  Schwefel- 
mangans  in  sehr  vielen  Fällen  nicht  rein  erscheint.  Schon  wenn  die 
Lösung  sehr  viele  Salze,  namentlich  ammoniakalische  enthält,  ist  das 
gefällte  Schwefelmangan  nicht  rein  fleischroth,  sondern  weiss-gelblich, 
und  bei  selbst  unwägbaren  Spuren  von  Eisen  oder  Kupfer  erscheiut 
es  graulich.“ 

Meine  Manganpräparate  waren  völlig  frei  von  allen  anderen  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen.  Vielfältig  widerholtc  Versuche 
damit  ergaben  Folgendes: 

Mit  überschüssigem  Schwefelamraonium  gefällt,  liefern: 

1.  Sehr  verdünnte  kalte  Lösungen  von  Chlorid  und  Sulfat  fleisch- 
rothes  MnS,  welches  selbst  nach  Wochen  nicht  die  mindeste  Tendenz 
zu  Grimfärhung  zeigt. 
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2.  Dieselben  heissen  Lösungen  flockige,  sehr  hellgrün  gefärbte 
Niederschläge,  besonders  Sulfatlösung,  aus  welcher  das  Sulfid  mit  der 
Farbe  des  graugrünen  Chromoxydhydrates  fällt. 

3.  Dieselben  concentririen  Lösungen  anfänglich  fleischrothe  Nie- 
derschläge, welche  aber  schon  in  der  Kälte  innerhalb  weniger  Minuten 
missfarbig  und  in  kurzer  Frist  unter  enormer  Volumverminderung  mehr 
oder  weniger  dunkel  flaschengrün  und  pulverig  werden. 

4.  Die  vorigen  Lösungen  mit  sehr  viel  Salmiak  versetzt  weit  lang- 
samer aber  um  so  dichteres  fast  schwarzgrünes  MnS.  — Dieser  sehr 
dichte,  trockne,  ein  schwarzes  Pulver  darstellende  Niederschlag  lässt 
sich  schon  mit  blossem  Auge  als  krystallinisch  erkennen.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  (welcher  eich  Herr  Dr.  H.  Kormanu  gOtigst 
unterzog)  ergab  bei  200 — SOOfacher  Vergrösserung  das  vorwiegende 
Vorhandensein  regelmässig  achtseitig  begränzter  Täfelchen , welche, 
weit  vollkommener  ansgebildet,  den  früher  von  uns  auch  hier  wieder 
beobachteten  quadratischen  Täfelchen  entsprechen,  und  als  durch  eine 
vermehrte  Flächencombination  zu  betrachten  sind. 

Nachstehende  feste  Salze  verhalten  sich  gegen  Schwefelammouium 
wie  folgt: 

5.  Chlorid  wird  schon  in  der  Kälte  rasch  in  grünes  Sulfid  umge- 
wandelt, Sulfat  weit  langsamer;  Nitrat  endlich  (sowie  dessen  Lösungen) 
thun  dies  höchstens  spurweise. 

6.  Phosphat  und  Oxalat  liefern  rasch  grünes  Sulfid. 

7.  Carbonat  dagegen  nur  fleischrothcs,  nietnals  grünes  Sulfid. 

Sehr  eigenthümlicbcrweise  zeigt  fleischrothes  MnS  auch  unter  den 

sonst  günstigsten  Bedingungen,  z.  B.  bei  Fällung  concentrirter  Chlo- 
ridlösung (in  der  Kälte  wenigstens)  nicht  die  mindeste  Tendenz  zur 
Grünfärbung,  so  lange  nicht  alles  Mangan  gefällt  ist,  wogegen  die 
Grünung  unfehlbar  auf  nachherigen  Zusatz  von  überschüssigem  Schwe- 
felammonium eintritt. 

Das  von  mir  zuerst  aus  Manganammoniumoxalat  dargestellte  und 
analysirte  grüne  Sulfid  gab  im  trocknen  Schwefelwasserstoffstrom  erhitzt 
7,43  Proc.  Wasser  ab.  Alle  heller  gefärbten  und  weniger  dichten 
grünen  Sulfidniederschläge  scheinen  Gemenge  des  grünen  krystallini- 
schen  und  amorphen  fleischrothen  zu  sein.  Das  erstere  zeichnet  sich 
vor  dem  letzteren  durch  bedeutend  geringere  Löslichkeit  in  Ammon- 
salzen und  Kssigsäure  ans. 

Mit  Kalium-  oder  Natriumsulfiden  verschiedener  Schwefidnngsstufen 
erhielt  ich  niemals  grünes  Sulfid. 

Gefrierversuche  mit  fleischrolhem  MnS,  welches  aus  verdünnten  Lö- 
sungen gefällt  war,  und  daher,  wie  unter  1 . erwähnt,  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unverändert  erhält,  gaben  mir  nie  das  von  Gent  her 
mitgetheilte  Resultat.  Ich  halte  mich  hiernach  und  nach  allem  vor- 
stehend Mitgctheilten  zu  dem  Schluss  berechtigt,  dass  bei  der  von 
Geuther  beobachteten  Grünfärbung  die  Temperaturerniedrigung  ganz 
irrelevant  war. 

Bonn,  im  August  1869. 
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üeber  Zersetzungsverhältnisse  des  Sulfoearbajülids 
und  verwandter  Körper. 

Von  V.  Merz  u.  W.  Weith. 

Wir  erwähnten  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  612),  dass  nasci- 
reuder  Wasserstuff  aus  Zink  und  Salzsäure  Sulfocarbanilid  entschwe- 
fele,  die  Reaction  jedoch  weiter  greife,  so  dass  man  nicht,  wie  zu 
erwarten  war,  Methylendianilin,  sondern,  abgesehen  von  Schwefelwas- 
serstoff und  Sumpfgas,  offenbar  secundär,  nur  Anilin  erhält.  Es  lag 
nahe,  die  weitere  Spaltung  des  zunächst  gebildeten  Methylendianilins 
dem  Vorhandensein  freier  Säure  zuzuschreiben,  weshalb  wir  nun  mit 
möglichst  neutralen  Lösungen  operirten  der  Art,  dass  Natriumamalgam 
in  die  heisse  alkoholische  Sulfocarbaniiidlösung  eingetragen  und  das 
gebildete  Alkali  durch  fortwährend  ttberschüssige  Kohlensäure  entfernt 
wurde,  ln  der  That  entwickelte  sich  viel  Wasserstoff,  und  zwar  offen- 
bar lebhafter  wie  bei  Anwendung  einer  Zink-Salzsäuremischung.  Das 
Resultat  war  jedoch  nicht  das  erwartete.  Ausser  Anilin  und  geringen 
Mengen  eines  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lichen Körpers  — vermuthlich  Methylensulfür  — Hess  sich  kein  wei- 
teres Reactionsproduct  nachweisen.  Das  Sulfocarbanilid  war  ganz  so 
wie  in  saurer  Lösung,  unter  Bildung  von  Anilin,  Sutnpfgas  und  Schwe- 
felwasserstoff, zersetzt  worden. 

Versuche,  Methylendisnilin  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  oder 
Antimonwasserstoff  in  geschmolzenes  Sulfocarbanilid  zu  erhalten,  lie- 
ferten zwar  ein  negatives  Resultat,  gaben  jedoch  in  ihrer  weitern  Ent- 
wicklung durch  Anbahnung  anderer  Versuche  unerwarteten  Aufschluss 
über  die  Natur  des  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  513)  als  Tricarbo- 
hexanilid  von  uns  beschriebenen  Körpers , in  welchem  hiernach  ein 
neues  Triphenylguanidin  und  zwar  das  eigentliche  symetrische  Tri- 
phenylguanidin  erkannt  wurde. 

Triphenylguanidin  und  das  sogenannte  Tricarbohexanilid  differiren 
in  der  That  nur  wenig  in  der  procentischen  Zusammensetzung.  Auch 
stimmen  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  609)  mitgetheilten  Analysen 
besser  mit  der  Formel  des  Triphenylguanidins , wie  folgende  Ueber- 
siebt  zeigt. 


Tricarbohei- 

anilid 

Triphenyl- 

Koanidin 

Gsfundsn 

Kohlenstoff 

70,59 

79,44 

79,43 

Wasserstoff 

6.12 

5,93 

6.45 

Stickstoff 

14,29 

14,63 

14,60 

Die  vermeintlichen  zweisäurigen  Hexanilidsalze  müssen  als  ein- 
sänrige  Guanidinverbindungen  aufgefasst  werden.  So  ergeben  sich  statt 
der  Formeln:  C;i9Hs6N«.2HCl ; C;t9H36Nfi.2HN03  ; C39H3BN6.2H2SO4 
u.  8.  w.  die  Formeln:  CioHnNs.HCl  (gefd.  88,73  u.  11,28,  her.  88,72 
und  11,28  Proc.  Base  und  Salzsäure);  Ci9HnN».HNC)3  (gefd.  81,97, 
ber.  82,00  Proc.  Base);  C19II17N3.HJSO4  (gefd.  74,29  u.  25,07,  her. 
74,55  u.  25,43  Proc.  Base  und  Schwefelsäure). 

Tricarbohexatoluid  ist  nach  Obigem  selbstverständlich  Tritolyl- 
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guanidin  Gefd.  a.  a.  O.  SO, 16,  7,35,  12,80,  her.  80,24, 

6,99,  12,77  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff. 


Wir  werden  bei  Besprechung  der  verschiedenen  Entstehungsweisen 
des  Triphenylguanidins  vom  Entwicklungsgang  unserer  Untersuchung 
wenigstens  theilweise  abweichen  und  erw.ähnen  zunächst  der  Zersetzung 
des  Sulfocarbanilids  beim  Erhitzen,  da  sich  die  Bildung  des  Triphe- 
nylguanidins aus  Sulfocarbanilid  hierbei  am  unmittelbarste^  erklärt. 

Wie  in  dun  Lehrbüchern  steht,  soll  Sulfocarbanilid  unverändert 
fluchtig  sein.  Um  diese  Angabe  zu  prüfen,  haben  wir,  veranlasst 
durch  die  zitvor  beobachtete  leichte  Zersetzung  des  Sulfocarbanilids 
beim  Erhitzen  im  Wasserstoftstrom  oder  mit  Anilin,  Sulfocarbanilid 
der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  entweichen  Ströme  von  Schwe- 
felwasserstoff. Wird  in  einem  Kolben  mit  langer  Rühre  erhitzt,  so 
sieht  man  eine  bewegliche  Flüssigkeit  rasch  aufwärts  steigen.  Sie 
kann,  indem  man  das  aufgesetzte  Rohr  in  einiger  Höhe  seitwärts  biegt, 
leicht  in  grösserer  Menge  gesammelt  werden.  Es  ist  Schwefelkohlen- 
stoff. 100  Grm.  Sulfocarbanilid  lieferten  genug,  um  sämmtliche  Eigen- 
schaften, den  Siedepunct  zu  46®,  den  characteristischen  Verbrennnngs- 
act  u.  8.  w.  mit  aller  Bequemlichkeit  zu  constatiren.  Auch  ergab  sich 
die  Identität  mit  Schwef^elkohlenstoff  an  der  reichlichen  Bildung  von 
Rhodan-  und  Schwefelammoniura  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  mit  alko- 
holischer Ammoniaklösung.  (Diese  Reaction  durfte  zum  Nachweis 
selbst  kleiner  Scbwefelkohlenstoffmengen  geeignet  sein,  doch  ist  etwa 
24  ständiges  Stehen  erforderlich.)  Längere  Zeit  erhitztes  Sulfocarb- 
anilid erstarrt  beim  Erkalten  zur  amorphen  glasartigen  Masse,  welche, 
neben  einer  festen  Base  und  etwas  Anilin,  noch  unveränderten  Schwe- 
felharnstoff enthält.  Wir  lösten  die  Masse  in  wenig  salzsänrehaltigem 
Weingeist,  vermischten  mit  viel  Wasser,  worauf  abgeschiedenes  Snlfo- 
carbanilid  filtrirt  und  die  feste  Base  im  Filtrat  durch  Überschüssiges 
Ammoniak  gefällt  wurde.  Sie  präcipitirt  theils  in  weissen  Flocken, 
theils  in  weichen  harzartigen  Klumpen,  welche  bald  erhärten.  Ein 
näheres  Studium  dieses  Körpers  ergab  dessen  völlige  Identität  mit  der 
früher  als  „Ticarbohexanilid“  (jetzt  Triphenylguanidin)  bezeichneten 
Base.  Krystallform,  Eigenschaften  (Schmelzpunct  143)  und  Zusammen- 
setzung w’aren  ganz  dieselben.  Gefd.  79,55,  6,03  Proc.  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff,  ber.  für  Triphenylguanidin  (siehe  a.  a.  0.)  Metall- 
gehalt des  Platindoppelsalzes  19,95,  ber.  für  die  Guanidinverbindung 
20,01  Proc.  Platin. 

Die  Bildung  eines  Körpers  von  der  Structur  des  Hexanilids  aus 
dem  Sulfocarbanilid  unter  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelwasserstoff  ist  undenkbar,  w'ährend  alle  Zersetzungs Verhält- 
nisse für  das  Entstehen  eines  Triphenylguanidins  sprechen.  Zunächst 
zei  fällt  ein  Theil  des  Schwefelhamstoffs  in  Phenylsenföl  und  Anilin ; 
diese  reagiren  mit  noch  intactem  Sulfocarbanilid  unter  Bildung  von 
Triphenylguanidin  und  Schwefelkohlenstoff  re.sp.  Schwefelwasserstoff. 
Senföl  und  Anilin  lassen  sich  übrigens  direct  nachweisen,  wenn  man 
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Sulfocarbaniliddämpfe  in  verdünnter  Salzsäure  auffängt  und  so  der  Re- 
generation von  Harnstoff  zuvorkommt.  Wird  das  ungelöste  Destillat 
von  der  anilinbaltigen  sauren  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Wasser 
destillirt,  so  hinterbleibt  Sulfocarbanilid , während  merkliche  Senföl- 
mengen übergehen. 

Die  Umwandlung  des  Scliwe^elharnstoffs  in  Guanidin  erfolgt  also 
in  2 Stadien,  wobei  das  2.  Stadium. 2 gleichmässig  entwickelte,  scharf 
getrennte  Richtungen  aufweist. 


|CS 

n|(CsHs)i 

I Hz 

Ics 

(CsHs)! 

Hz 


cs 

Cs  Cs 
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Sulfocarbanilid  zerfällt  übrigens  schon  unter  dem  Siedepuncte 'des 
Anilins.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  jfüf  circa  160®  waren  reich- 
liche Mengen  von  Triphenylguanidin  entstanden. 

Während  einer  Stunde  im  gelinden  Sieden  erhaltenes  Sulfocarb- 
anilid gab,  auf  die  veränderte  Harnstoffmeqge  bezogen,  66,7  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Basis;  circa  '/-<  angewandten  Substanz 
war  unverändert  geblieben.  Wurde  das  Anilid  im  Antimonwasserstoff 
oder  Wasserstoffstrom  erhitzt,  so  verlief  die  Zersetzung  rapider,  aber 
ohne  merklich  gesteigerten  Betrag.  Wir  erhielten  c.  p.  67  und  6S 
Proc.  von  der  theoretischen  Basismenge.  Die  Gase  scheinen  demnach 
an  der  Zersetzung  nicht  zu  participiren.  Antimon  war  in  der  Reac- 
tionsmasse  nicht  nachzuweiseii. 

Sulfocarbtoluid  spaltet  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Anilid.  Das 
hierbei  entstandene  Tritolylguanidin  stimmte  mit  dem  früher  beschrie- 
benen Tricarbohexatoluid  vollständig  überein.  Schmelzpunct  123®, 
Metallgehalt  des  Platindoppelsalzcs  18,24  Proc.,  ber.  für  die  Guani- 
dinverbindung 18,44  Proc.  Ausbeute  an  Tritolylguanidin  bei  einem 
Versuche  71,5  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Wie  das  Sulfocarbanilid  verhält  sich  beim  Erhitzen  auch  das 
Carbanilid.  (Wir  haben  diese  Verbindung  aus  Harnstoff  und  Anilin 
nach  der  vortreflnichen  Methode  von  Baeyer  dargestellt.)  Da  erhitztes 
feuchtes  Carbanilid,  nach  Hofmann,  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Auilin  zerfällt,  so  benutzten  wir  scharf  getrocknete  Substanz.  Auch 
diese  liefert  beim  Erhitzen  reichlich  Kohlensäure,  der  Rückstand  erstarrt 
beim  Erkalten  glasartig.  Er  enthält  neben  etwas  Anilin  viel  Triphe- 
nylguanidin, welches,  wie  üblich,  isolirt  wurde  und  mit  der  Base  aus 
dem  Schwefelharustoff  in  allen  Puncten  übereinstimmte.  Schmelzpunct 
142 — 143®.  Wassergehalt  des  kryatallisirten  Chlorhydrats  5,29  statt 
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5,27,  Salzsäoregehalt  der  trocknen  Verbindang  11,25  statt  11, 2S  Proc. 
Platingehalt  des  Doppelsalzes  19,89  statt  20,01  Proc. 

Offenbar  begegnen  wir  bei  dieser  Guanidinbildnng  ähnlichen  Phasen 
wie  bei  der  Bildung  aus  Bulfocarbanilid.  Zunächst  zerfällt  das  Carb- 
anilid  in  Carbanil  und  Anilin,  welche  auf  noch  unveränderten  Harn- 
stoff unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  von  Wasser  einwirken. 

N,jSm),  _ N{“ ; + 

fCO 

N2j(CfiH5)2  -f-  = COj  + N3|(C6H&)s 

I Hj  * I Hl 

NijSHih  -t-  ^ HiO  Nsjfcs^b 

Die  Ausbeute  an  Triphenylguanidin  war  auffallend  gross,  insofern 
das  entstandene  Wasser  auf  Carbanil  und  Carbanilid  zersetzend  ein- 
wirken muss.  Sie  betrug,  als  Carbanilid  drei  Stunden  lang  im  Sieden 
erhalten  worden  war,  72  ^oc.  der  theoretischen  Menge. 

Triphenylguanidin  entsteht  ferner  als  Chlorhydrat  beim  Schmelzen 
von  Sulfocarbanilid  und  Chlorblei.  Wird  mit  wenig  Weingeist  aus- 
gezogen,  mit  viel  Wasser  vermischt  und  das  Filtrat  verdunstet,  so 
krystallisirt  reines  Chlorhydrat.  Wassergehalt  5,38  Proc. ; Salzsäure- 
gehalt der  trocknen  Verbindung  11,15;  Metallgehalt  des  Platindoppel- 
salzes 10,92  Proc.  Die  isolirte  Base  war  nach  Zusammensetzung  und 
allen  Eigenschaften  Triphenylguanidin.  Gefd.  79,50,  6,28  Proc.  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff,  ber.  s.  a.  a.  0. 

Die  Bildung  des  Chlorhydrats  erfolgt  vermuthlich,  wie  unten  ange- 
führt, insofern  beim  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  Chlorblei  reich- 
lich Schwefelkohlenstoff  entsteht  und  Chlor  ausser  im  Chlorhydrat  in 
organischer  Verbindung  nicht  nachzuweisen  war. 

(CS  IC 

3NJ(C6Hs)2  + PbCli  = 2N3f(C6H5)3.HCl  + CSi  + PbS. 

1 Hl  I lli 

Die  scheinbare  Beobachtung,  dass  Sulfocarbaiiilid  durch  Wasser- 
stoff leicht  eutschwefelt  wird,  veranlasste  uns,  auch  Anilin  einwirken 
zu  lassen,  um  so  Triphenylguanidin  zu  erhalten.  Es  entstand  jedoch 
das  vermeintliche  Tricarbohexanilid.  Schmelzpnnct  142;  Platingehalt 
des  Doppelsalzes  19,85  Proc.  Wir  vermutheten  daher,  dass  ausserdem 
ein  schwefelhaltiger  Körper  entstanden  sei,  was  um  so  berechtigter 
schien,  als  der  Versuch,  eine  geschwefelte  Base  durch  blosses  Erhitzen 
von  Anilin  und  Schwefel  darzustellen,  eine  solche  in  der  That  ergab.') 

Ii  Schwefel  wird  von  heissem  Anilin  leicht  gelöst.  Beim  Sieden  ent- 
weichen Ströme  von  Schwefelwasserstoff.  Wurde  überschüssiger  Schwefe 
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Indesnen  zeigte  eine  genauere  Prüfung  bald,  dass  die  Renctionsraasse 
von  Anilin  und  Snlfocarbanilid  ausser  Anilin  und  noch  intactem  8chwe- 
felhamstoff  nur  das  vermeintliche  Tricarbohcxanilid  enthalte,  dieses  also 
ein  isomeres  Triphenylguanidin  sein  müsse,  was  auch  die  hierdurch 
inducirten,  schon  angeführten  weiteren  Versuche  bestfttigten. 

Sulfocarbanilid  und  überschüssiges  Anilin  entwickeln  beim  Er- 
hitzen Ströme  von  Schw’efelwasserstoff,  daneben  entsteht  aber  Schwe- 
felkohlenstoff, BO  dass  ausser  der  prädominirenden  Anilin-Sulfocarb- 
aniiidreaction  die  Senföl-Schwefelhamstoffreaction  auch  hier  eintritt. 
(Siehe  bezüglich  der  Triphenylgnanidinbildungen  frühere  Gleichungen 
S.  585,  58G).  Das  Quantitative  der  beiden  Reactionen  ist  offenbar  vom 
Verhältniss  der  Ingredientien  und  auch  wohl  von  der  Temperatur 
abhängig.  Ausbeute  an  Triphenylguanidin  bei  einem  Versuche  73  Proc. 
der  theoretischen  Menge. 

Um  Verlusten  durch  verflüchtigten  Schwefelkohlenstoff  vorzu- 
beugen, haben  wir  gleiche  Mol.  Sulfocarbanilid  und  Anilin  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhitzt.  Doch  wurde  hierbei,  wie  so  häufig  ander- 
wärts, wegen  Anwesenheit  sämmtlicher  Spaltnngsproducte,  eine  bestimmte 
quantitative  Gränze  der  Zersetzung  nicht  überschritten.  So  blieb  bei 
Sstündigem  Erhitzen  auf  ISO— 190®  die  Haupfmenge  des  Snlfocarb- 
anilids  intact  und  waren  nur  12  Proc.  von  der  theoretischen  Menge 
an  Base  entstanden. 

Die  Umsetzung  der  Schwefelhamstoffe  mit  Ammoniakbasen  dürfte 
einen  Weg  bieten,  um  trisubstitnirte , bei  Anwendung  von  Ammoniak 
disubstituirte  Guanidine.  zu  erhalten.  Schwefelbarnstoff  und  wohl  auch 
der  gewöhnliche  Ilarnstoff  (.siehe  Bildung  von  Guanidin  aus  Biuret: 
Aiin.  Oh.  Pharm.  124,  333)  sollten  beim  Erhitzen  für  sich,  reichlicher 
im  Ammoniakstrom,  das  normale  Guanidin  liefern.  — Mono-  und  disub- 
stituirte Guanidine  entstehen  nicht  unw’ahrscheinlich  beim  Erhitzen  von 
Schwefelbarnstoff  und  dessen  Monoderivaten  mit  Senfölen  resp.  Cyan- 
säureäthern.  Gleiche  Umwandlungen  dürften  auch  die  gewöhnlichen 
Harnstoffe  zeigen.  Wir  beabsichtigen  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung anzustellen. 

genommen,  so  erstarrt  das  Ganze  nach  längerem  Kochen  beim  Erkalten  zu 
einer  dunklen  harten  Masse,  welcher  verdünnte  siedende  Salzsäure  eine 
geschwefelte  Hase  entzieht,  die  sich  indessen  bis  jetzt  nicht  kiystallisiren 
liess.  Die  Anilin-Schwefelreaetion  ist  übrigens  keine  isolirte.  Acetaniiid, 
Rosanilin,  Naphtalin,  Stearinsäure,  Glycerin  u.  s.  w.  entwickeln  mehr  oder 
weniger  lebhaft,  zum  Theil  massenhaft,  Schwefelwasserstoff.  I>eicht  flüch- 
tige beständige  Körper,  wie  Benzol , lassen  sich  in  Reaction  bringen,  wenn 
mau  ihre  Dämpfe  durch  siedenden  Schwefel  leitet.  Nähere  Mittheilungen 
über  das  Verhalten  des  Schwefels  zu  organischen  Körpern  werden  später  folgen. 

Strömt  trockner  Wasserstoff  durch  geschmolzenen  Schwefel,  so  entsteht 
Schwefelwasserstoff  ganz  merklich  schon  im  teigigen,  reichlicher  im  siedenden 
Schwefel.  Der  directen  Bindung  von  Schwefel  und  Wasserstoflf  erwähnen 
ältere  Lehrbücher,  so  etwa  vor  20— 30  Jaliren,  während  in  fast  allen  neueren 
das  Gegentheil  steht.  Cossa  <D.  ehern.  G.  1,U7|  hat  übrigens  schon  auf 
die  Unnchtigkeit  der  neueren  Angaben  bezüglich  des  Verhaltens  von  Was- 
serstoff und  siedendem  Schwefel  hingewiesen. 
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Sulfocarbanilaniid  und  Anilin  gaben  beim  Erhitzen  kein  disabsti- 
tuirtes  Guanidin,  sondern,  unter  massenhafter  Entwicklung  von  Ana- 
moniak,  dem  nur  spärlich  ächwefelwasserstoff  beigemengt  war,  zunächst 
Sulfocarbanilid  (Schwefelgehalt  14,05,  ber.  14,03  Proc. ; Schmelzpunct 
des  mehrfach  umkrystallisirten  Anilids  144"),  welches  später  der  Tri- 
phenylguanidinwandlnug  anheimfällt. 

Da  nun  Sulfocarbanilamid  selbst  aus  Kbodanammonium  und  Anilin 
(Schiff),  offenbar  unter  Zuvorbildung  von  Schwefelhamstoff  erhältlich 
ist,  so  liefert  eine  durchgreifende  Anilin-Schwefelharnstoffreaction  suc- 
cessiv:  Sulfocarbanilamid,  Sulfocarbanilid  und  Triphenylguanidin. 
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Diese  Reactionen  dürften  typisch  sein. 

Nach  Erkenntniss  des  Tricarbohexanilids  als  ein  Triphenylguanidin 
musste  der  Entschweflungsformel  des  Sulfocarbauilids  durch  Kupfer  eine 
andere  Fassung  gegeben  werden.  Da  die  KupfersulfUrbildong  schon 
beim  ersten  Sintern  des  Sulfocarbauilids  erfolgt,  so  kann  eine  zuvor- 
geheude  Spaltung  in  Anilin  und  Senfül  hier  nicht  angenommen  werden. 
Als  einfachsten  Ausdruck  einer  Zersetzung  auf  Triphenylguanidin  bin, 
hat  man  wohl  die  Formel: 
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3Cu2S  + 2C=-N.C6lIs  4-  CHi. 


Es  tritt  aber  nur  selir  wenig  Gas  auf;  das  Methylen  muss  also 
weitere  Veränderungen  erleiden,  resp.  auch  unter  Bildung  wasserstoff- 
ärmerer  Kohlenwasserstoffe  veranlassen.  In  der  That  entstehen  viele 
schmierige  Nebenproduete,  so  dass  die  Ausbeute  an  Triphenylguanidin 
30  — 40  Proc.  des  theoretischen  Betrags  nicht  überschreitet.  Tritolyl- 
guanidin  wurde  noch  weniger  erhalten,  wogegen  sehr  viel  Toluidin 
auftrat. 
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Wir  erwibnteu  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N,  F.  4,  613),  dass 
Sulfocarbanilid  (rcsp.  Toluid)  bei  ICO — 170"  durch  concentrirte  Salz- 
säure unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Anilin  und  Schwefelwasserstoir 
zersetzt  werde  und  auch  kleine  Mengen  einer  festen  Base  entstehen. 
Spaltungsversuche  hei  niedrigerer  Temperatur  gaben  überdies  reich- 
liche Quanta  eines  heftig  riechenden  Oeles,  welches  als  Phenylsenföl 
erkannt  wurde.  Sehwefelgehalt  24,00,  her.  23,70  Proc.  Siedepunct, 
wie  von  Hof  mann  angegeben,  bei  222".')  Auch  erstarrte  das  Oel 
mit  Anilin  bald  zu  Sulfocarbanilid.  Wird  fanden  den  Schmelzpunct 
dieses  Sulfocarbauilids  sowie  den  des  Präparats  aus  Anilin  und  Schwe- 
felkohlenstoff abweichend  von  den  bisherigen  Angaben,  um  4"  hoher 
— bei  141«. 

Leicht  und  elegant  entsteht  Pheuylsenföl , wenn  Sulfocarbanilid 
mit  überschüssiger  eoncentrirter  Salzsäure  am  RUckflusskühler  siedet. 
Nach  wenigen  Augenblicken  erfüllt  sich  das  Kühlrohr  mit  Oeltropfen. 
Das  Sulfocarbanilid  wird  breiig  und  ist  nach  kurzer  Zeit  in  Senfol  und 
Anilinchlorhydrat  übergegangen.  Gleichzeitig  entweicht  etwas  Schwe- 
felwasserstoff. Nach  30 — 40  Minuten  wird  der  Kühler  gekehrt  und 
das  Senföl  abdestillirt.  — Ausser  Senföl  und  Anilin  entstehen  kleinere 
Mengen  der  erwähnten  festen  Base,  welche  sich  als  Triphenylguanidiu 
auswies.  Schmelzp.  141";  Metallgehalt  des  Platindoppelsalzes  19,01  Proc. 

Wir  haben  also  bei  der  Spaltung  des  Sulfocarbauilids  durch  con- 
centrirte Salzsäure  zwei  parallel  laufende  Processe,  wie  dies  folgende 
Gleichungen  zeigen : 


Ce  Hs 


8 4-  IICl  ==  N^H 


Ce  Ho 


N< 


c 


H 

Co  Hs 
Ce  Hs 


I 

N< 


S 

II 

CfiHs 


+ 


'11 


N^H 

II 


Ce  Hs 


.HCl 


.IICl  -f  C 


S 

N— CeHs 


Phenj-lsenlbl 


N< 

ILS  C = 

I 

N< 


CflHs 

II 

. N — CtiHs.HCl 

II 

CeHs 


Die  Ausbeute  an  Senföl  bei  dieser  expeditiven  Methode  ist  so 
bedeutend,  dass  das  Verfahren  besonderer  Empfehlung  zur  Darstellung 


U Wie  leicht  bei  tbennometrischcii  Bestimm ungcii  Irrthümer  unterlau- 
fen, zeigte  auffallend  die  Lrmittellung  dieses  Siedepunctes,  insotern  ein  Ther- 
mometer aus  reuommirter  Fabrik,  welches  die  beiden  Fundameutalpuiicte 
scharf  zeigte  und  auch  für  Anilin  genau  bei  1S2°  cinstaiid,  für  Pnenj4- 
senföl  215  (corr.i , auf  Naphtalin  revidirt  für  dieses  211  (corr.)  statt  218° 
Siedepunct  angab,  so  dass  die  Fehlergrösse  Inr  ein  Intervall  von  kanm  40° 
7°  betrug,  Es  wäre  überhaupt  wünschenswerth , dass  billig  und  leicht  zu 
erhaltende  Substanzen,  wde  Amylalkohol,  Anilin,  Naphtalin,  Benzoesäure 
n.  8.  w.,  mittelst  I.uftthermometern  endgültig  auf  den  Siedepunct  (in  Glas- 
gefässenl  geprüft  würden,  um  an  der  Hand  solcher  Constanten  die  Labora- 
toriumsthermometer zuweilen  uormireu  zu  können. 
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des  interessanten  Körpers  verdient.  — Beispielsweise  gaben  100  Grm. 
Sulfocarbanilid  47  Gnn.  8enföl  und  ausserdem  14  Grm.  Tripbenyl- 
guanidin.  Hiernach  beträgt  die  Ausbeute  an  Phenylsenföl  79,3  Proc, 
der  tlieoretischen  Menge.  Ein  zweiter  V'ersuch  gab  nahezu  gleiche 
Resultate. 

Analog,  aber  schwieriger,  wie  Sulfocarbanilid  wird  die  Tolnid- 
Verbindung  durch  wässerige  Salzsäure  zerlegt.  Unter  gewöhnlicliem 
Druck  erfolgt  die  Zersetzung  beim  Kochen  nur  sehr  langsam.  Man 
muss  längere  Zeit  auf  140 — 150<*  erhitzen.  Durch  Destillation  des 
Reactionsproductes  mit  Wasser  erhielten  wir  beträchtliche  Mengen  eines 
farblosen  Oeles  von  anisartigem  Geruch,  welches  bald  langnadlig  erstarrte. 
Schwefelgehalt  21,20,  ber.  für  Tolylsenföl  21,47  Proc.  Wir  haben 
der  Schilderung  dieses  Körpers  durch  Hof  mann  (Deut,  ehern.  Ges. 
1868,  173)  nichts  hinzuzufügen.  Sulfocarbtoluid  aus  Tolylsenföl  und 
Toluidin  schmolz  wie  die  durch  Toluidin  und  Schwefelkohlenstoff  erbaU 
tene  Verbindung  bei  173*.  Seil  hat  fAnn.  Ch.  Pharm.  126,  161)  164* 
angegeben.  Einmal  geschmolzenes  Tolnid  wurde  schon  unter  160® 
flüssig  und  erlangte  den  normalen  Schmelrpunct  erst  nach  längerer 
Zeit.  — Auch  bei  der  Zersetzung  des  Sulfocarbtoluid s durch  wässe- 
rige Salzsäure  entsteht  ein  Guanidin  resp.  Tritolylguanidin.  Wasser- 
gehalt des  krystallisirten  Chlorhydrates  4,72,  ber.  4,69  Proc.;  Salz- 
sänregehalt  10,14,  ber.  9,99  Proc. 

Carbanilid  wird  von  concentrirter  siedender  Salzsäure  nicht,  bei 
150 — 160*  ziemlich  langsam  zersetzt.  Ausser  Anilin  und  Kohlensäure 
war  ein  weiteres  Zersetznngsproduct  bis  jetzt  nicht  nachzuweisen. 

Die  Bildung  von  Triphenylguanidin  bei  der  geschilderten  Snlfo- 
carbanilidspaltung  durch  Salzsäure  ist  an  das  Vorhandensein  dieses 
Harnstoffs  gebunden.  Phenylsenföl  wird  durch  siedende  wässerige 
Salzsäure,  wie  schon  Hofmann  angegeben  hat,  kaum  verändert.  Auch 
bei  120®  ist  die  Wirkung  fast  Null,  während  bei  160 — 170®  eine 
mässig  rasehe  Zersetzung,  unter  Bildung  von  Anilin,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff,  eintritt.  Triphenylguanidin  war  nicht  entstanden. 

Wir  wollen  noch  erwähnen,  dass  Triphenylguanidin  als  Chlor- 
hydrat auch  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  .Anilinchlorhydrat 
entsteht.  Durch  Zusatz  von  Anilinchlorhydrat  zu  Sulfocarbanilid  wurde 
die  Guanidinansbeute  nicht  merklich  gesteigert. 

.Anlässlich  der  Constitution  unseres  Triphenylguanidins  ist  her- 
vorzuheben, dass  Hof  mann  (Ann.  de  Chim.  Phys.  [3]  54,  197)  durch 
Erhitzen  von  Anilin  und  Kohlenstoffchlorid  bereits  eine  Base  von  der- 
selben Zusammensetzung  erhalten  hat,  die  er  Carbotriphenyltriamin 
später  Triphenylguanidin  nannte.  Unsere  Base  erinnert  indessen  in 
Nichts  an  diesen  Körper.  Krystallform,  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Chlorhydrats  und  Platindoppelsalzes  sind  durchaus  andere.  Die  Theorie 
lässt  übrigens  drei  verschiedene  Triphenylguanidine  voraussehen,  wie 
beistebende  Formeln  andeuten. 
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Spaltungsvcrsuche  mit  Alkalien  durften  die  StructarvcrltaltnisBe 
der  isumeren  Basen  am  besten  erkennen  lassen,  a kann  nur  Anilin 
geben,  b und  c werden  ausserdem  uoch  Diphenylamin  und  Ammoniak  ' 
liefern.  Lassen  sich  b und  c ätliyliren,  so  wUrde  auch  hier  an  den 
dann  verschiedenen  Spaltungsproducten  die  Constitution  a posteriori 
zu  erkennen  sein.  Wir  haben  unser  Triphenylguanidin  mit  concen- 
trirter  kohlensäurefreier  Kalilauge  erhitzt  und  das  Destillat  in  ver- 
dünnter Salzsäure  aufgefangen.  Die  Spaltung  erfolgt  sehr  glatt  und 
liefert  von  170®  an  viel  Oel.  Wesentliche  Nebel  Hessen  sich  im  Salz- 
säureapparat nicht  bemerken.  Auch  wurde  der  trockne  Verdampfungs- 
rUckstand  von  kaltem  absolutem  Alkohol  ohne  Residuum  leicht  gelüst. 
Ammoniak  war  somit  nicht  entstanden,  was  eine  Platinbcstimmung 
bestätigte.  Gefd.  32,95,  ber.  für  das  l’latindoppelsalz  des  Anilins 
32, 9S  Proc.  Platin. 

Unsere  Base  enthält  demnach  möglichst  gleichmässig  im  Molecul 
vertheilte  Benzolreste  — ist  symetrisches  oder  «Triphenylguanidin. 

Wir  erwähnen  noch,  dass  die  Guanidinspaltung  keine  Gase  ergab 
und  der  alkalische  Rückstand  ausser  Spuren  organischer  Residna  nur 
Kohlensäure  enthielt. 

Der  Proiess  erfolgte  somit  nach  der  Gleichung: 


N< 
I 

C 

I 

N< 


C«H& 

H 

N — CoHä  + 2KHO  -f-  H2O 
H 

CoHä 


3CoHä.NH2  -H  K2CO:, 


Wie  durch  Kalilauge  wird  unsere  Base  bei  hoher  Temperatur 
auch  durch  concentrirte  Salzsäure  zerlegt.  Doch  haben  wir  eine  Ab- 
weichung beobachtet,  insofern  bei  einer  früheren  Zersetzung  ein  sich 
bläulich  entzündendes  Gas  entstanden  war,  das  bei  wiederholten  Ver- 
suchen nicht  wieder  erhalten  wurde.  Ausser  Anilin  entsteht  demnach 
auch  hier  im  Wesentlichen  nur  Kohlensäure. 

Tritolylguanidin  wird  c.  p.  genau  entsprechend  zersetzt. 


Das  Triphenylguanidin  zeigt  mit  Oxydationsmitteln  einige  bemer- 
kenswerthe  Farbenreactionen.  Wir  erwähnen  nur  Folgendes:  Erhitzt 
man  eine  verdünnte  Lösung  des  Chlorliydrates  mit  der  circa  1 bz  fachen 
Menge  Kaliumchlorat  und  wenig  Salzsäure,  so  erfolgt  zunächst  gelb- 
liche, nach  einiger  Zeit  grünliche  Färbung,  worauf  dunkle  Flocken 
entstehen,  die  beim  Schütteln  leicht  aufschwimmen  und  von  Alkohol 
schön  violett  gelüst  werden.  Dünnere  Schichten  der  Lösung  sind  im 


Digilized  by  Google 


592  Y.  Merz  u.  VV.  Weith,  Uber  die  Zersetaugaverhältuiese 

durchfallenden  Liclit  schön  granatroth,  dickere  undurchsichtig.  Wurde 
die  Menge  des  Kaliumchlorats  gesteigert,  so  spielen  die  Töne  der  alko- 
holischen Lösung  zunächst  immer  mehr  ins  Rothe,  dann  ins  Gelbliche. 
Mit  sehr  viel  Käliumchlorat  erhitztes  Triphenylguanidin  secernirt  weisse 
Flocken,  die  sich  beim  anhaltenden  Kochen  tingireu  und  compacte 
Ziegel-  bis  krapprothe  Partien  bilden.  Auch  diese  wurden  durch  Wein- 
geist und  zwar  malagafarben  gelöst. 

Aehnlich  wie  Kalinmchlorat  wirken  llypochloride  und  andere  Oxy- 
dationsmittel. Chlorwasser  veranlasst  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen des  Guanidinchlorhydrates  eine  sofortige  weissliche  TrUbuifg, 
die  beim  Erhitzen  in’s  Fleisch-  bis  Lilafarbene  umschlägt.  Wurde  eine 
concentrirte  Lösung  genommen,  so  sammelt  sich  die  Trübung  — auch 
beim  Schütteln  — in  weissliche  bis  gelbliche  Flocken  — vermuthlich 
gechlortes  Triphenylguanidin. 

Sämmtliche  nach  den  geschilderten  verschiedenen  Methoden  erhal- 
tene Guanidinpräparate  zeigten  die  angeführten  Farbenrcactionen  völlig 
übereinstimmend,  bis  in’s  kleinste  Detail. 

Würde  unsere  Base  technischer  Verwendung  fähig  sein,  so  kann 
die  Darstellung  im  Grossen  keine  Schwierigkeiten  bieten.  Es  ist  wohl 
selbstverständlich,  dass  Bildung  des  Sulfocarbanilids  und  Triphenyl- 
guanidinwandlnng  zusammengezogen  werden  können.  Langsam  durch 
siedendes  Anilin  streichender  Schwefelkohlenstoif  wird  mehrentheils 
absorbirt.  Hat  genügende  Einwirkung  stattgefunden , wobei  zunächst 
immer  Sulfocarbanilid  entsteht,  so  wird  schliesslich  der  Uebergang  in 
Guanidin  durch  längeres  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  vull- 
stäudig  gemacht.  Da  alle  Residua  des  Processes  wieder  unmittelbar 
reactionsfähig  sind,  so  dürften  Triphenylguanidin  und  Homologe,  zu- 
nächst der  Anilinreihe,  die  wohlfeilsten  organischen  Basen  werden. 

Triphenylguanidin,  das  für  sich  destillirt,  wird,  namentlich  wenn 
die  Dämpfe  hoch  zu  steigen  haben,  merklich  zersetzt.  Dagegen  ist 
die  Destillation  im  Gasstrome  oder  besser  noch  im  Vaeuum  zu  empfeh- 
len, um  die  Base  leicht  und  ohne  wesentlichen  Verlust  zu  reinigen. 

Zürich,  August  1869. 

U niversitätslaboratorium. 


Anc/ischrifi.  Als  der  vorliegende  Aufsatz  expedirt  werden  sollte, 
kam  niis  II ofmann’s  Abhandlung  „Bemerkungen  Uber  die  Entschwef- 
liingsproducte  des  Diphenylsulfocarbamids“  (Deut  ch.  Ges.  2,  455)  in 
die  Hände.  — Wir  linden  an  unserer  Abhandlung  nichts  zu  ändern, 
erwähnen  jedoch,  dass  mehrere  der  hier  angeführten  Resultate  in  einem 
Vortrage  „über  Reactionen  des  Schwefels“  schon  am  22.  Juni  der 
hiesigen  chemischen  Gesellschaft  vorgelegt  wurden.  Was  diese  Re- 
sultate betrifft,  so  dürfte  folgender  Abriss  einer  Mittheilung  unseres 
Correspoudenten  Herrn  Meister  an  die  Berliner  Zeitschrift  zu  Hän- 
den des  Herrn  Dr.  Wichel  haus  die  beste  Auskunft  geben: 
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„In  der  Sitzung  der  cliemischen  liarmonika  vom  22.  Juni  refe- 
rirten  die  Hemi  Merz  und  Weith  über  neue  Bildungsw eisen  des 
Tricarbohexanilids. 

Geringe  Mengen  dieses  Körpers  entstehen  bei  der  Zersetzung  von 
Sulfocarbauilid  dureb  wässerige  Salzsäure,  grössere  — als  Salzsäure- 
Verbindung  — bei  Aufnahme  einer  Chlorblei-Sultöearbanilidsclunelze 
in  Weingeist  unter  Bildung  von  Nebenproducten.  Wird  trockner  Was- 
serstotT  durch  siedendes  Sulfocarbauilid  geleitet  oder  Sulfocarbauilid 
mit  Anilin  erhitzt,  so  entsteht  in  beiden  Fällen,  unter  Sehwefehvasser- 
stoffentwicklung,  Tricarbohexaniiid.  Sulfocarbtoluid  und  W.asserstotf 
gaben  c.  p.,  neben  Schwefelwasserstoff,  das  correspondireude  Triearbo- 
hexatoluid.  Triphenylguanidiu  war  unter  den  Prodneten  der  Anilin- 
Sulfocarbanilidreaction  nicht  nachzuweiseu  u.  s.  w.“ 

Wir  verinutheten  eben,  dass  Wasserstoff  wie  ein  Metall  — Anilin 
aber  unter  Bildung  eines  geschwefelten  Körpers  auf  Sulfocarbauilid 
in  solcher  Weise  entstehe,  was  um  so  plausibler  schien,  da  der  \'er- 
such,  Anilin  direct  zu  schwefeln,  eine  schwefelhaltige  Base  in  der  That 
ergab.  Diese  kommt,  wie  sich  bald  zeigte,  in  der  Keartionsm.asse  von 
Anilin  und  Sulfocarbauilid  nicht  vor,  wodurch  wir  nothwendig  zur 
Ueberzeugung  gelangen  mussten,  dass  das  Uexanilid  nichts  Anderes 
sei  als  ein  Isomeres  des  erwarteten  bekannten , auf  Grundlage  seiner 
Kntstehungsweise  bisher  für  symetrisch  gehaltenen  (Kekule’s  Lehrb. 
2,  623;  Strecker  538  u.  s w.)  Triphenylguanidins.  — Auf  unsern 
Wunsch  ersuchte  Herr  Meister  Herrn  Wichelhaus,  den  oben  citir- 
teu  Passus  „wegen  wünschbarer  Abänderungen“  vorläufig  zurilekzu- 
halten  und  blos  die  Versuche  directer  Schwellung  publiciren  zu  lassen, 
was  auch  (Deut,  ehern.  G.  2,  341)  geschah. 


Ueber  die  Einwirkung  von  übennangansaurem  Kali 

auf  Chinin. 

Von  Dr.  G.  Kerner. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen  über  den  Einfluss  grosser  Chi- 
ningabeu  auf  den  normalen  Stoffwechsel,  Uber  deren  Resultat  ich  in 
PflUger’s  Archiv,  — als  Fortsetzung  zu  den  daselbst  gegebenen 
,, Beiträgen  zur  Kenntniss  der  Chiniuresorption“  — berichten  werde, 
habe  ich  mehrmals  im  Chininharii,  neben  dem  unzersetzt  oder  in  uinor- 
pher  Modification  ausgeschiedenen  Alkaloide,  Spuren  eines  krystalli- 
nischen  Körpers  wahrgenommen,  welcher  in  seinen  Reactionen  vielfach 
mit  denen  des  Ghinins  Ubereinstimmte,  ohne  jedoch  den  l/illern  Ge- 
schmack des  Letztet  en  zu  zeigen.  In  der  Absicht  diesen  Körper 
unter  den  künstlichen  Oxydationsproducten  des  Chinins  aiifzusuchen,  stu- 

Z«itacbr.  f Chernie.  12.  Jabr^.  3^ 
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dirte  ich  die  Einwirkung  des  abermangansanren  Kalis  auf  daa  Alka- 
loid und  gewann  dabei  eine  Substanz,  welche  sich  ebenfalls  durch  das 
Fehlen  des  bitteren  Cliiningesckmackes  und  den  Mangel  an  entschieden 
basischen  Eigenschaften  auszeichnet  und  die  Zusammensetzung  eines 
Dihydroxyl-Chinins  besitzt. 

Die  Einwirkung  des  Hypermanganates  auf  Chinin  verlauft  ver- 
schieden, je  nach  der  Temperatur  und  Concentration  der  angewandten 
Alkaloidlösungen  und  der  Menge  des  Oxydationsmittels.  Im  Allge- 
meinen ist  zu  erwälinen,  dass  schon  bei  Anwendung  von  wenig  Hy- 
Permanganat  (^ji  : \)  unter  Bräunung,  Wärmeentwicklung  und  Aus- 
scheidung von  Manganhyperoxyd  die  Spaltung  eines  Theils  der  Base 
in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  kohlenstoifreiche  sehmierig  harzige 
Körper  eintritt,  während  ein  anderer  Theil  des  Alkaloides  entweder 
ganz  unverändert  oder  in  amorpher  Modiiieation  erhalten  bleibt  und 
ein  dritter  Antheil  in  den  neuen  Körper  übergeht.  Fährt  man  unter 
.Steigerung  der  Temperatur  auf  100**  mit  dem  Zusatz  von  Oberman- 
gansaurem  Kali  fort,  bis  auf  1 Theil  Chinin  8 — 10  Theile  verbraucht 
sind,  beziehungsweise  keine  Entfärbung  von  Hypermanganat  mehr  statt- 
dndet,  so  wird  die  Base  vollständig  verbrannt,  wobei  nur  Ammoniak 
und  Kohlensäure  (keine  Oxalsäure)  neben  etwas  hnminartiger  Substanz 
als  Endglieder  der  Zersetzung  auftreten.  — Auch  während  der  mter- 
mediären  Spaltung  konnte  ich  bis  Jetzt,  auch  bei  sorgfältiger  Beob- 
achtung in  verschlossenen,  mit  eudiometrischen  Apparaten  verbundenen 
Gefässen  keine  Bildung  von  andern  flüchtigen  Ammoniakbasen  wabr- 
nehmen ; ans  stark  alkalischen  Lösungen  wird  reines  Ammoniak,  beim 
Ansäuern  mit  Mineralsäuren  nur  Kohlensäure  entbunden  und  im  Rück- 
stände finden  sich,  nach  Abscheidung  des  Muiganhyperoxydcs,  des 
neuen  Körpers,  noch  etwa  unzersetzten  Alkaloides,  nur  gemischte  jiar- 
zige,  für  eine  nähere  Untersuchung  wenig  zugängliche  Prodnete. 

Von  der  neuen  Substanz  erhält  man  die  grösste  Ausbeute  — 
20 — .30  Proc.  des  angewandten  Chinins  — bei  Einhaltung  folgender 
Verhältnisse  der  Darstellung.  1 Theil  Chinin  purum  wird  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  oder  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung,  welche  in 
100  Cc.  etwa  1,0  Grm.  Chinin  enthält,  auf  50  - Oü“  erwärmt  und  in 
dieselbe  eine  concentrirte  Solution  von  2 Theilen  krystalUsirtem  über- 
mangansaurem Kali  von  gleichem  Wärmegrade  in  dünnem  Stralile  und 
unter  beständigem  Umrühi^n  eingegossen,  wobei  sich  die  Temperator 
der  Mischung  um  15 — 20  *>  erhöht.  Die  von  dem  ansgesebiedenen 
Mangansuperoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit,  w'elche  nun  deutlich  alkalisch 
sein  muss,  wird  (sammt  den  Waschwässern  des  Niederschlages)  auf 
’/c  — V*  ursprünglichen  Volumens  verdampft  und  stark  angesäuert, 
worauf  sich  die  Substanz,  namentlich  beim  Reiben*  der  Gefässwand  mit 
einem  Glasstabe,  krystallinisch  abscheidet.  Um  sie  rein  zu  erhalten; 
wird  sie  wiederholt  ans  reinem  Wasser  unter  Anwendung  von  gerei- 
nigtem Beinschwarz  umkrystallisirt.  Den  der  Substanz  hartnäckig 
anbängenden  Farbstoff  kann  man  am  sichersten  durch  Umkrystallisiren 
des  Präparates  aus  sehr  verdünnter  Natronlauge,  und  noch  etwa  ein- 


Ciigiilzed  by  Googli 


Uber  die  Einwirkung  von  übermangansanrem  Kali  auf  Chinin.  59j 

geschlossenes  unzersetztes  Chinin  durch  Waschen  mit  starkem  Alkohol 
entfernen. 

Aus  Wasser  umkrystallisirt  bildet  der  Körper  kleine,  harte,  farb- 
lose, glasglänzende  Prismen,  aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  langen  sei- 
denglänzenden Nädelchen.  Er  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Walter 
und  Weingeist  und  krystallisirt  aus  den,  mit  diesen  Flüssigkeiten  kochend 
bereiteten  Lösungen  unverändert  wieder  aus.  Bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  ist  er  am  leichtesten  und  ebenfalls  oline  Zersetzung  löslich; 
ebenso  auf  Zusatz  grosser  UeberschUsse  concentrirter  Säuren;  sehr 
verdünnte  Säuren  nehmen  wenig  mehr  davon  auf,  als  reines  Wasser. 
Gegen  Pflanzenfarben,  und,  wie  schon  erwähnt,  gegen  die  Geschmac.ks- 
nerven  verhält  sich  dieses  Chinindeiivat  vollkommen  indiflferent,  dagegen 
zeigt  cs,  abgesehen  von  dem  Mangel  an  entschieden  basischen  Eigen- 
schaften, so  ziemlich  alle  übrigen  Reactionen  des  Alkaloides.  Es  wird 
aus  wässeriger  und  saurer  Lösung  gefällt  durch  Gerbsäure,  Kaliuro- 
bijodid,  Kaliumqueeksilberjodür-  und  jodid,  und  Platiuchlorid ; aus 
wässeriger,  saurer  und  alkoholischer  Lösung  durch  die  Phosphonne- 
tallsäuren  von  Molybdän,  Wolfram,  Antimon  und  Vanadin.  Es  fluo- 
rescirt  in  salpetersaurer  Solution  blau,  wenn  auch  nicht  in  so  weit 
gehender  Verdünnung,  wie  das  Chinin  und  giebt  mit  Chlorwasscr  und 
Ammon  die  bekannte  grüne  Färbung  (Dalleiochin-Reaction).  Ueber- 
inangansaiires  Kali  greift  den  Körper  in  der  Kälte  und  in  alkalischer 
Lösung  nur  langsam  an  und  wird  anfänglich  nur  zu  mangansaurem 
Salz  reducirt;  beim  Erhitzen,  namentlich  seiner  sauren  Lösungen,  mit 
überschüssigem  Hypermanganat  wird  er  aber  leicht  vollständig  zer- 
stört. Seine  Solutionen  werden  bei  anhaltender  Einwirkung  des  Son- 
nenlichts ebenso  gebräunt,  wie  Chininlösungen. 

Zu  den  Verbrennungen  wurden  .3  Präparate  verwendet:  I wurde 
mit  Knochenkohle  entfärbt,  II  blos  ans  Wasser  umkrystallisirt;  beide 
zeigten  noch  einen  leicht  gelblichen  Schimmer,  111  wurde  zuerst  aus 
Natron  und  dann  zweimal  aus  Wasser  umkrj^stallisirt.  Es  war  absolut 
farblos.  Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  C20H10N2O1  -f- 4 H2O.. 


üerechnet;  Gefnnden : 

I II  III 


C30  = 

210  = 

= 67,04 

66,75 

66,52 

66,89 

66,83 

67,02 

Hin  =5 

26  7,26 

7,43 

7,56 

7,30 

7,11 

7,62 

= 

28  = 

= 7,82 

8,44 

— 

8,22 

7,71 

O4  = 

64  = 

= 17,88 

— 

— 

— 

— 

358 

100,00 

-f4HuO  = 

c 

= t6,74 

16,80 

17,06 

10,72 

17,11 

16,03 

Bif  Bildung  des  neuen  Körpers  würde  demnach  erfolgen  nach: 
C-2uH2iN2Ü2  + H2O  + O -=  C20ll2«N2O4. 

Das  Wasser  kann  unmöglich  als  solches  (;ils  Krystallwasser)  in 
der  Verbindung  enthalten  sein;  denn  bei  110®  bräunt')  sich  die  bei 

I)  Auch  wenn  sie  länger  .nis  nölhig  bei  115°,  selbst  bei  110°  erwärmt 
wird,  fangt  sie  an  sich  dunkler  zu  fUrben. 
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115*^  getrocknete  Substanz  ohne  an  Gewicht  abzunebinen.  Es  lässt  sich 
annebmen,  dass  in  das  Chinin  2(110)  eiiigetretcn  sind:  C-2oH24<.liO): 
N2O2  und  daher  der  neue  Körper  als  Dihydroxyl-Chinin  zu  betrachten 
ist,  was  in  gewisser  Hinsicht  dem  Jod-Chinin  im  Herapathit  entsprechen 
wUrde;  eine  weitere  Analogie  fände  das  Dihydroxyl-Chinin  im  Oxycbi- 
nin  von  SchUtzenberger  (C2UH24N2O3),  — Chinin,  das  auch  noch 
2 Verbindungseinheiten  eines  electronegativen  Körpers  (0")  aufgenommen 
hat.  Man  könnte  die  Verbindung  auch  als  das  Oxyd  eines  Hydro- 
chinins auffassen,  als  Dioxy-Dihydro-Chinin  ■=  C2oH24(H)2N202(0)2: 
allein  abgesehen  davon,  dass  die  Bildung  eines  Hydrochinins  bei  einem 
Oxydationsvorgange  sehr  viel  Unwahrscheinliches  bat,  würde  diese 
Formel  auch  nichts  Anderes,  — eher  weniger  — , besagen,  als  die 
Erstere.  Bemerkenswerth  und  eiugcnthflmlich  erscheint  jedenfalls  der 
Umstand,  dass  bei  der  beschriebenen  Oxydation  des  Chinins  keine 
Substitution  von  H2  durch  (110)2  stattßndet,  sondern  lediglich  ein 
Additionsproduct  mit  (HOji  resultirt. 

Weitere  Untersuchungen  Uber  den  besprochenen  Körper  (in  che- 
mischer und  physiologischer  Hinsicht),  sowie  über  die  Einwirkung  von 
Hypermanganat  auf  die  übrigen  Chinaalkaloide  behalte  ich  mir  vor. 

Frankfurt  a.  M.,  den  23.  August  1869. 


Ueber  das  Oxytoliden. 

Von  H.  Limpriebt  und  H,  Schwanert. 

Bei  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  des  Toluylens  mit  Brom 
bilden  sich  neben  Bromtoluylen  CnllnBri,  noch  gebromtes  Toluylen 
CuHiiBr,  und  eine  Verbindung  C14H10O2,  welche  wir  OxyloHden 
nennen.  Offenbar  rührt  der  Sauerstoff  -derselben  von  dem  yfsisser-  und 
Alkoholgehalt  des  als  Lösungsmittel  angewandten  rohen  Aethers  her. 

In  der  vom  ausgeschiedenen  Bromtoluylen  abliltrirten  ätherischen 
Lösung  sind  die  Bromsubstitute  des  Oxytolidens  Ci4H9Br02  und 
Ci4H$Br202  enthalten  und  bleiben  beim  Abdestilliren  des  Aethers  als 
ölförmiger  oder  krystallinischer  Rückstand.  Aus  diesen  gebromten 
Verbindungen  kann  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  bei  Gegen- 
wart von  Weingeist  leicht  das  Oxytoliden  erhalten  werden.  — Im 
reinen  Zustande  besteht  es  aus  weissen,  perlmutterglänzeuden  Blättern, 
die  sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Weingeist  lösen,  bei  172*'  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren.  Von  dem 
isomerischen  Beuzil  weicht  cs  sehr  wesentlich  in  seinen  Eigenschaften 
ab.  Von  weingeistigem  Kali  wird  es  nicht  verändert.  Keducirende 
Substanzen,  wie  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam,  Jodwasserstoff- 
säure in  höherer  Temperatur  und  Zinkpulver  in  der  KothglUhhitze  wir- 
ken darauf  nicht  ein.  — Mit  Brom  und  ebenso  Bromphosphor  bildet 
es  Substitutionsproducte:  CuIlHBr02  ist  ölförmig;  C'uH8Br202  besteht 
aus  nadelförmigeil  Krystalleu,  die  bei  120*  schmelzen  und  unverändert 
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sublimiren;  Ct4HeBr402  bildet  weisse, 'bei  1 50 schmelzende  Krystalle. 
Bei  Behandlung  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  wird , 
in  allen  das  Brom  durch  Wasserstotf  substituirt. 

Die  auffallende  Erscheinung,  dass  bei  Behandlung  mit  Bromphos- 
phor der  Sauerstoff  nicht  fortgenommen,  sondern  nur  Brom  durch 
WMserstoff  ersetzt  wird,  findet  ihre  Bestätigung  im  Verhalten  des 
Ozytolidens  gegen  Phosphorchlorid,  welches  die  folgenden  Snbstitntions- 
producte  hervorbringt.  *, 

ChloroxytoHden  C14H9CIO1.  Beim  Erhitzen  des  Ozytolidens  mit 
Phosphorchlorid  in  offenen  Gefässen  entstehend.  Bei  570  schmelzende, 
in  heissem  Weingeist  leicht  lösliche  Blättchen. 

Trichloroxytoliden  Ci^HiCbOi.  Vorige  Verbindung  ward  mit 
Phosphorchlorid  nnd  Phosphorozychlorid  4</2  Stunden  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf  170°  erhitzt,  ln  heissem  Weingeist  leicht  lösliche 
Nadeln,  die  bei  87°  schmelzen. 

Pentachloroxytoliden  C14H5CI5O2.  Das  Trichlorozytoliden  wird 
mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  und  mit  Phosphorozychlorid  9 Std. 
auf  190“  erhitzt.  In  heissem  Weingeist  sehr  schwer  lösliche,  bei 
187 — 190°  schmelzende  feine  Nadeln.  Das  Vorhandensein  der  beiden 
At.  0 in  diesen  Verbindungen  wurde  durch  die  Analyse  dargethan 
und  folgt  auch  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Natriumamalgam,  welches 
das  Ozytoliden  regenerirt. 

Die  Structur  des  Ozytolidens  glauben  wir  entsprechend  der  Formel 
C6H4— 0— CH 
C«H4— 0— CH 

Greifswald,  den  13.  Septbr.  1869. 


Ueber  das  Thionessal,  Tolallylsulför,  Lepiden  und 

Oxylepiden. 

Von  Dr.  J.  Dorn. 

Versuche,  die  ich  zur  Entschwefelung  des  Thionessals  CisHioS 
anstellte,  gaben  nur  sehr  unvollkommene  Resultate.  Es  lässt  sich 
unverändert  über  schwach  rotbglübendes  Eisenpulver  leiten;  schwach 
rotbglühendes  Kupferpulver  lässt  die  grösste  Menge  ebenfalls  unver- 
ändert und  nur  eine  geringe  Menge  einer  bei  60°  schmelzenden  Ver- 
bindung entsteht,  wahrscheinlich  Tolan.  — Durch  Erhitzen  mit  Phos- 
phorehlorid  konnte  dem  Thionessal  — im  Widerspruch  mit  den  Angaben 
Fleischer’s  — der  Schwefel  nicht  entzogen  werden.  Phosphor- 
Chlorid  nnd  Thionessal  im  offenen  Gefilsse  erhitzt,  liefern  Bichlor- 
thionessal  CisHisCliS,  bei  219°  schmelzende  weisse  Krystalle;  beim 
Erhitzen  in  zugeschmolzeiieu  Röhren  wurden  bis  4 At.  H durch  Chlor 
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ersetzt,  der  Scliwefel  blieb  aber  in  der  Verbindung.  Wie  das  fhio- 
nessal  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  ehlorsanrem  Kalinm  is 
Ozylepiden  verwandelt  wird,  so  entsteht  ans  dem  Bichlorthioiiesssl 
das  Bichloroxytolideu  und  ohne  Zweifel  aus  den  übrigen  Chlorsubsti- 
tuten  des  Thionessals  die  entsprechenden  Chlorsnbstitnte  des  Oxylepidem. 

Tolallylsulßr  blieb  beim  Ueberleiten  über  glühendes  Kupfer  unver- 
ändert. Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  lässt  es  sich  sehr 
leicht  in  Oxylepidan  verwandeln,  demzufolge  es  die  Formel  CisHsoS; 
erhalten  muss. 

Das  Oocylepidm  CisHmCh  geht  unter  Einwirkung  der  verschie- 
densten Rednctionsmittel  in  Lepiden  CisUioO  über,  dieses  giebt  aber 
keinen  Sauerstoff  mehr  ab,  selbst  dann  nicht,  wenn  es  Ober  glühendes 
Zinkpulver  geleitet  wird.  — Wird  das  Oxylepiden  mit  Phosphorchlorid 
erhitzt,  so  liefert  es  dieselben  Verbindungen  wie  das  Lepiden,  nämlkh 
Chlorsubstitntionsproducte  des  letzteren;  der  Saucrstoif  des  Lepidens 
wird  dabei  nicht  f^ortgenommcn.  Ich  habe  folgende  Verbindungen  unter- 
sucht, deren  Zahl  sich  jedoch  leicht  vergrüssem  lässt,  wenn  man  Zeit 
und  Material  nicht  schont. 

Bichloroxtjlepiden  CjsHisChOa.  Aus  Bichlorthionessai  mit  Sah- 
säure  und  chlorsaurem  Kalium  dargesteilt.  Bei  17S0  schmelzende 
weisse  Nadeln,  die  von  redncirenden  Substanzen  verwandelt  werden  in 

Bichlorlepiden  C-isHisChO.  Bei  ISG“  schmelzende  weisse  Nadrin. 

Aus  Oxylepiden  wurden  bei  kürzerem  oder  längerem  Erhitzen 
mit  Phosphorchlorid  und  (zur  Verringerung  des  Druckes)  Phosphor- 
oxychlorid  iu  zngeschmolzenen  Röhren  erhalten; 

Pentachlorlepiden  CisHisCbO.  ' ln  Alkohol  und  Aether  sehr 
schwer  lösliche  weisse,  bei  1S6“  schmelzende  Krystalle. 

Ilexachlorlepiden  C2sHi4ClcO.  Gelbe  amorphe  Substanz,  bei 
80 — 90“  schmelzend,  leicht  löslich  in  Weingeist  uud  Aether. 

Octochlorlepiden  CisHuClsO.  Orangegelbe  amorphe  Substaoi. 
bei  70“  erweichend,  bei  97"  schmelzend,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether. 

ln  den  vier  V^erbindungen  Thionessal,  Tolallylsnlfttr,  Lepiden  und 
Oxylepiden  kann  man  einen  gemeinschaftlichen  Kern  CasHio  annehmeo 
und  als  Phcnyltetrol  bezeichnen. 

HC  CH  (CcHslC  -=  C(C«H5) 

HC  — CH  . (CeH&jC  — CtCsHs) 

Tetrol  Phcnyltetrol 

\ 

Die  Bindung  des  Schwefels  und  Sauerstoffs  würden  dl» 
folgenden  Structurformeln  veranschaulichen. 

3 0 

/ \ / \ 

(CsHolC  — C(CoHd)  (aHslC  — CfCcH^) 

fCtiHilC  = C(C«H5)  (C«Hr.)C  = i(C6H5) 

Thionesaal  Lepiden 
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(S  - S) 

/ \ 

(CeHsjC  - C(C6H5) 
(C*H5)C  C(C6Hs) 


ToUIWlaulfUr 


(0-0; 


/ \ 

(C«Hs)C  — C(C«H,s) 

fCeHsjC  — CiCeHs) 

Oxylepiden 


Greifswald,  den  13.  Septbr.  1869. 


Ueber  die  Fyrosohleimsäuregruppe. 

Von  H.  Limpricht. 

Ich  habe  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  man  die  Verbindungen 
dieser  Grnppe  ungezwungen  von  einem  KohlenwasserstoiT 

HC  = CH 
I I 
HC  •=•  CH 

ableiten  kann  (diese  Zeitsebr.  N.  F.  5,  4 1 1 ; Deut,  ehern.  Ges.  Berlin, 
1869,  211)  und  im  Laufe  des  Sommers  Versuche  zur  Stütze  dieser 
Ansicht  angcstclit.  Dieselben  können  nur  langsam  fortschreiten,  weil 
die  Beschafhing  des  Materials  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft 
ist.  Die  Pyroschleimsänre  diirch  Destillation  der  Sohleimsäure  dar- 
zustellen,  gab  ich  bald  auf,  die  Ausbeute  ist  zu  gering.  Ebensowenig 
empfiehlt  sich  die  Oxydation  des  Furfurols  mit  Silberoxyd.  Verhält- 
nissmässig  gute  Resultate  liefert  dagegen  die  von  Ulrich  (Jahresber. 
1860,  269)  zuerst  angewandte  Zerlegung  des  Furfurols  mit  weingei- 
stigem Kali.  — Beim  Vermischen  gleicher  Vol.  Furfurol  und  einer 
concentrirten  Lösung  weingeistigen  Kalis  erstarrt  das  Ganze  unter 
starker  Wänneentwickelung;  durch  Schütteln  mit  Aether  befreit  man 
die  erkaltete  Hasse  von  Fnrfurolalkohol  und  entzieht  dem  mit  Schwefel- 
säure zerlegten  Rückstände  dann  ebenfalls  durch  Schütteln  mit  Aether 
die  PyroscÜeimsänre.  Durch  Lösen  in  Soda,  Fällen  mit  Säuren  und 
Umkrystallisiren  aus  lieissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
erhält  man  die  Säure  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  33  Proc. 
des  angewandten  Furfurols. 

Die  Pyroschleimsäure  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Brom  unter 
Kohlensänreentwicklung  nach  der  Gleichung 

C5H4O3  + H2O  + Brj  = C4H4O1  -f-  COi  -+-  2HBr 

zersetzt,  gleichzeitig  wirkt  aber  ein  anderer  Theil  des  Broms  substi- 
tuirend,  so  dass  weit  mehr  Brom  als  diese  Gleichung  verlangt  zur 
Zersetzung  aller  Pyroschleimsäure  erforderlich  ist  und  dabei  mehrere 
Verbindungen  gebildet  werden.  — Nach  Zusatz  einer  gewissen  Menge 
Brom  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab,  das  weder  für  sich  noch  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar  ist  und  Uber  dessen  Natur  ich 
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noch  keinen  AnfBcblnss  geben  kann.  Unter  noch  nicht  genau  ermit- 
telten Verbältnissen  erhält  man  statt  dieses  leicht  zersetzbaren  nicht 
flüchtigen,  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  flüchtiges  Oel,  das  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  sogleich  zu  Anfang  über- 
geht und  sich  in  der  Vorlage  in  weissen,  federförmigen  Krjstallen 
absetzt.  Diese  besitzen  einen  scharfen  Geruch,  sind  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  schmelzen  bei  84”.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  CiHsBrOi.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
verwandeln  sie  sich  in  eine  wasserhelle,  leicht  siedende  Flüssigkeit 
von  der  Formel  C4H4O2. 

Die  durch  Destillation  von  C4H3BrOi  befl’eite  Flüssigkeit  liefen 
bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Brom  zuletzt  die  von  Bei  Ist  ein  und 
Schmelzer  entdeckte  Mncobromsäure,  über  deren  Verhalten  ich  mir 
weitere  Hittheilungen  Vorbehalte. 

Um  alle  Pyroschleimsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  voll- 
ständig zu  zersetzen,  muss  wenigstens  das  dreifache  Gewicht  des  letz- 
teren genommen  werden.  Die  gelbe  Flüssigkeit  färbt  sich  anf  dem 
Wasserbade  dunkler  und  scheidet  nach  der  Concentration  beim  Stehen 
dunkle  Krystallkrustea  ab,  die  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  unter 
Zusatz  von  Thierkohie  vollkommen  weiss  werden.  Sie  sind  reine  Fumar- 
säure C4H4O4,  die  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  die  gewöhn- 
liche, bei  ISO*’  schmelzende  Benisteinsäure  liefert.  — Die  Bildung 
der  Fumarsäure  erfolgt  erst  beim  Eindampfen  der  viel  Bromwasser- 
stoffsäure  enthaltenden  Lösung,  denn  entfernt  man  diese  gleich  nach 
beendigter  Einwirkung  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
im  Vacnum  oder  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  nur  einen  gelb  bis 
braun  gefärbten  Syrup,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt,  an  feuchter 
Luft  aber  wieder  zerfliesst.  — Ich  glaube,  dass  dieser  Rückstand 
wesentlich  aus  Maleinsäure  besteht,  deren  Trennung  von  den  andern 
Zersetzungsproducten  der  Pyroschleimsäure  mir  noch  nicht  gelungen 
ist.  Es  spricht  dafür  das  Verhalten  dieses  Rückstandes  gegen  Na- 
triumamalgam, welches  auch  hier  d^Bildung  von  Bernsteinsänre  ver- 
anlasst. Die  Fumarsäure  würde  dann  erst  beim  Eindampfen  durch 
Einwirkung  der  Bromwasserstoffsänre  auf  die  Maleinsäure  entstehen. 

Die  Zersetzung  der  Pyroschleimsäure  durch  Brom  lässt  sich  fol- 
gendermaassen  erklären : 

C5H4OJ  -f-  H2O  4-  Brj  — CO2  4-  2HBr  + C4H4O1; 

Die  Verbindung  C4H4O2  wird  sogleich  in  das  Bromsubstitut  C4HsBr02 
verwandelt  und  daraus  erst  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
erhalten. 

Aus  C'4H3Br02  entsteht  bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom  C4H2 
Br202,  welches  mit  Silberoxyd  oder  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  das  Brom  gegen  Hydroxyl  vertauscht  und  in  C4H4O4,  Malein- 
säure oder  Fumarsäure  übergeht. 

Auch  auf  C4H2Bi'20i  wirkt  das  Brom  noch  substituirend  und 
erzeugt  C4HBr302,  das  beim  Eindampfen  der  Lösung  1 At.'Brom 
gegen  Hydroxyl  answecbselt  und  zu  C4H2B2O3,  Mncobromsäure,  wird. 
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Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  es  auch  gelungen  ist, 
den  Furfurolalkohol  rein  darzustellen,  der  eine  farblose  Flüssigkeit  ist 
und  die  höchst  characteristische  Eigenschaft  besitzt,  ebenso  wie  das 
Pyrrol  beim  Vermischen  mit  Säuren  augenblicklich  durch  Abscheidnng 
von  Pyrrolroth  zu  erstarren. 

Greifswald,  den  13.  Septbr.  1869. 


Wasserbad  für  mehrere  kleine  Abdampfsohalen.  Von  Ullgren. 
— In  einem  Holzgestelle  ruht  ein  flaches  Gefäss  ans  Kimferblech,  welches 
oben  offen  ist,  unten  aber  am  flachen  Boden  einen  Röhrenansatz  trägt, 
durch  welchen  die  Gasflamme  eintritt.  In  diesem  Gefässe  befindet  sich,  von 
zwei  Ansätzen  getragen , ein  flacher  Kasten  von  Kupferblech , in  welchem 
das  Wasser  gekocht  wird.  Die  obere  Wandung  dieses  Kastens  ist  durch- 
löchert, um  dem  Wasserdampf  einen  Ausgang  zu  bieten,  lieber  diesem 
eigentlichen  Wasserbade  wird  endlich  ein  Deckel  von  Kupferblech  oder  Por- 
zellan durch  Leisten  getragen,  ln  dem  Deckel  sind  die  Oeffnungen  ange- 
bracht, auf  die  die  Abdampfschalen  gesetzt  werden  sollen.  Diese  Oeff- 
nungen  können  durch  kleine  Deckel  geschlossen  werden.  Verf.  beabsichtigt 
mit  diesem  Apparate  besonders  eine  vollständige  Ausnutzung  der  Wärme 
der  Gasflamme  und  glaubt  diese  zu  erreichen,  indem  er  durch  die  beschrie- 
bene Vorrichtung  die  heissen  Verbrennungsgase  zwingt  erst  unter  und  dann 
Uber  dem  eigentlichen  Wasserbade  hinzustreichen.  |Z.  analyt  Chem.  1869,47.) 

Ueber  eine  Verbindung  des  Aetbylene  mit  Salpetersäure.  Von 
A K e k u 1 — Nach  allen  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  scheinen 

nur  aromatische  Verbindungen  die  Fähigkeit  zu  besitzen , bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  Nitroderivate  zu  erzeugen,  und  es  scheint  demnach,  als 
setze  das  Entstehen  derartiger  Abkömmlinge  eine  dichtere  Bindung  der 
Koblenstoffatome  voraus.  Da  nun  in  allen  wasserstoffärmeren  Substanzen 
aus  der  Klasse  der  Fettkörper  ebenfalls  dichter  gebundener  Kohlenstoff 
angenommen  werden  muss,  so  erschien  es  nicht  ohne  Interesse  das  Ver- 
halten derartiger  Körper  gegen  starke  Salpetersäure  zu  untersuchen.  Am 
ersten  konnte  substituirende  Einwirkung  noch  bei  dem  Aethvlen  erwartet 
werden,  weil  in  ihm  nur  doppelt  gebundener  Kohlenstoff  enthalten  ist.  Verf. 
hat  daher  Aethylen  zunächst  auf  reines  Salpetersäurehydrat  und  dann  auf 
ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  einwirken  lassen.  Im 
ersteren  Fdl  wurde  stets  eine  beträchtliche  Menge  des  Aethylens  durch 
Oxydation  zerstört;  bei  guter  Abkühlung  entging  Jedoch  ein  'l’heil  des 
Kohlenwasserstoffs  der  Oxydation  und  bei  Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich 
ein  ölförmiger  Körper  aus.  Als  man  dann  durch  ein  mit  Wasser  kalt  ge- 
haltenes Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  Aetny- 
Icn  streichen  liess,  sammelte  sich  an  der  Oberfläche  ein  gelb  oder  braun- 
gelb  gefärbtes  Oel  in  reichlichen  Mengen.  Das  Oel  wurde  abgehoben,  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  mit  Wasserdampf  destillirt 
und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Reductionsversuchc  zeigten  bald,  dass 
kein  Amidüäth3’len  (Vinylarain)  und  überhaupt  keine  kohlenstoffhaltige  Base 
gebildet  wird;  da.ss  vielmehr  der  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  aus- 
tritt.  Dies  allein  beweist,  dass  die  Verbindung  CiHiNjOs  = CaH4.ONO1.ONO 
kein  Nitroderivat,  sondern  vielmehr  eine  Actherart  ist,  dass  der  Stickstoff 
also  nur  durch  Vermittlung  von  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  in  Bindung 
steht.  Die  Verbindung  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,472  spec.  Gew.,  sie  riecht 
anfangs  geistig,  dann  stechend;  ihre  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an 
und  erzeugen  ein  unangenehmes,  aber  rasch  vorübergehendes  Kopfweh,  ln 
trocknem  Zustand  ist  die  Verbindung  nicht  flüchtig,  sie  stösst  vielmehr  schon 
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weit  unter  dem  Siedepunct  rothe  Dümpfe  aus.  Mit  Wasserdämpfen  kann 
sie  destillirt  werden,  aber  ein  grosser  Tneil  wrd  dabei  zersetzt,  indem  unter 
Entweichen  von  salpetriger  Säure  und  Stickoxyd  Oxalsäure,  Glycolsäure  und 
etwas  Glyoxylsäure  gebildet  werden.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  beim 
Kochen  mit  Basen  statt,  nur  ist  die  0.\ydation  weniger  energisch  und  es 
svird  viel  Glycolsäure  gebildet.  Dm  nun  bei  der  V^erseifung  die  Oxydation 
zu  vermeiden  und  so  den  Alkohol  zu  gewinnen,  von  dem  sich  die  Verbin- 
dung herleitet,  wurde  ein  Theil  der  Substanz  mit  Natronlauge  und  Natrium- 
ammgam  zusammengestellt,  ein  anderer  mit  «iisseriger  Jodwasserstoffsäure 
zersetzt.  Im  ersteren  Fall  trat  der  Stickstoff  als  Ammoniak  aus,  im  zweiten 
wurde  wesentlich  Stickoxyd  gebildet;  beide  Zersetzungen  lieferten  Glycol. 
. (Deut,  ehern.  G.  Berlin  ISG9,  32!«  ( 


Ueber  Fhenolsulfoaäure  und  Nitrophenolsulfoaäure.  Von  A Ke- 
k u 1 6.  — Versuche  haben  gelehrt,  dass  ein  Gemisch  von  Phenol  mit  Schwefel- 
säure , wenn  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  bleibt, 
anfangs  fast  ausschliesslich , und  selbst  nach  Wochen  vorzugsweise  Meta- 
säure  enthält.  Wird  das  Gemenge  erwärmt,  so  nimmt  die  Parasäure  stets 
zu,  und  wenn  man  längere  Zeit  auf  lOU — 110°  erhitzt,  so  ist  schliesslich  nur 
Parasäure  vorhanden.  Daraus  folgt  zunächst,  dass  die  beiden  Modificationen 
nicht  eigentlich  in  verschiedenen  Bedingungen  erzeugt  werden,  sondern  dass 
die  anfangs  vorhandene  Metasäuro  sich  in  Parasäure  umwandelt.  Weitere 
Versuche  naben  dann  gezeigt , dass  reine , aus  Salzen  abgeschiedene  Meta- 
säure schon  beim  Eindampfen  im  Wasserbadc  zum  Theil,  bei  längerem  Er- 
hitzen vollständig  in  Parasäure  übergeht.  Man  wird  dies  wohl  eine  mole- 
culare  Umlagerung  nennen;  Verf.  meint  iudess,  dass  ihm  in  diesem  wie  in 
ähnlichen  Fällen  eine  moleculare  Umlagerung  im  wahren  Sinne  des  Worts 
unwahrscheinlich  erscheint.  Er  glaubt  vielmehr,  dass  auch  hier  eine  Reaction 
zwischen  einer  grösseren  Anzahl  von  MolecUlen  wahrscheinlich  ist ; so  zwar, 
dass  jedes  einzelne  MolecUl  seinen  Schwcfelsäurerest  an  ein  benachbartes 
MolccUl  abgpebt,  indem  grade  diejenige  Modification  gebildet  wird,  die  in 
den  gegebenen  Bedingungen  am  meisten  Beständigkeit  zeigt. 

Bei  allen  Versuchen  hat  sich  Verf.  besonders  bemüht,  die  dritte  Modi- 
fication der  Phenolsulfosäure  aufzufinden,  deren  E.xistenz  die  Theorie  an- 
deutet.  Es  ist  dies,  mit  Sicherheit  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  gelungen. 
Es  wurden  zwar  mehrfach  eigenthiimlich  krystallisirte  Kalisalze  und  bis- 
weilen auch  Salze  von  eigenthiimlichem  Wassergehalt  beobachtet;  aber  diese 
Salze  gingen  entweder  schon  beim  Umkrystallisircn  in  die  bekannten  For- 
men der  Meta-  oder  der  Parasalze  über,  oder  sie  lieferten  wenigstens  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Brenzeateebin,  während  die  dritte  Modification,  der 
Theorie  nach,  Hydrochinon  geben  sollte. 

Auch  Uber  die  Nitrophenolsulfosäure  hat  Verf.  einige  ergänzende  Ver- 
suche angcstclit.  Er  hatte  diese  .Säure  durch  Fänwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  die  flüchtige  Modification  des  Nitrophenols  bereitet.  Später  wurde 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  von  Kolbe  und  Gauhc  auf 
umgekehrtem  Wege  erhalten,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenolsulfosäure,  und  zwar  Parasäure.  Ob  diese  beiden  auf  verschie- 
denem Wege  dargcstclitcn  Säuren  identisch  oder  nur  isomer  sind,  kann  ans 
den  veröffentlichten  Beobachtungen  nicht  hergclcitet  werden.  Verf.  hat 
daher  die  Säure  nach  beiden  Methoden  nochmals  dargestclit  und  die  Ueber- 
zengung  gewonnen,  dass  nach  beiden  Methoden  genau  dieselbe  Nitrophenol- 
sulfosäiirc  erhalten  wird.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  ISti'J,  3,30.| 


Ueber  künstliches  Allzarin.  Von  C.  G r a e b c und  C.  L i e b e r ro  a n n. 
- Nachdem  der  Inhalt  des  französischen  Patents  der  Verf.  in  die  Oeffent- 
lichkcit  gedrungen  ist,  veröffentlichen  dieselben  folgendes  Verfahren.  Chlor 
wirkt  nur  sehr  schwierig  auf  Anthrachinon  (Oxauthracen)  ein ; durch  Brom 
aber  gelingt  eine  Substitution  beim  Erwärmen  auf  100°.  Erhitzt  man  Au- 
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thrachinon  mit  vier  Atomen  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere 
Stunden  im  Wasserbade , so  verwandelt  es  sich  in  Bibromantbrachinon, 
während  gleichzeitig  Bromwasserstoff  frei  wird,  der  beim  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  CuHilOaj ' -f  -IBr  =•  CnHsBraiOsi"  + 2 BrH. 

Das  Bibromanthrachinou , welches  durch  Umkrystallisiren  ans  Benzol 
oder  durch  Sublimation  in  hellgelben  Nadeln  erhalten  wird,  zeichnet  sich 
durch  seine  Beständigkeit  aus.  Beim  Erhitzen  mit  ganz  concentrirter  Kali- 
lauge tritt  erst  bei  ungefähr  170^  Einwirkung  ein.  wobei  die  Masse  eine 
dunkelblaue  Farbe  annhnmt.  Dieselbe  löst  sich  alsdaun  in  Wasser  mit  der 
bekannten  schönen  violetten  Färbung  des  alizarinsauren  Kalis.  Auf  Zusatz 
einer  Säure  wird  aus  dieser  Lösung  das  Alizarin  in  ruthbraunen  Flocken 
gefällt.  Folgende  (tlcichung  veranschaulicht  die  Entstehung  des  Kalisalzes 
von  Alizarin  aus  Bibromanthrachinou.  C’iiH6Br(Oi)''-f  4KHO  = CmH6(OKi» 
(Oi)"  + 2KBr  + 2HaO. 

Ein  zweiter  Weg  ist  fol^nder:  Als  Tetrabromauthracen  CuHtBrj  muss 
die  von  Anderson  alsCnHiBrt  beschriebene  Verbindung  angesehen  wer- 
rlen,  wie  auf  das  Bestimmteste  aus  der  Verf.  Analysen  hervorgeht.  Man  erhält 
dasselbe  auf  einem  indirecten  Wage  aus  Authracen,  indem  man  zuerst  nach 
Anderson ’s  Angaben  Brom  in  DampfTonn  und  in  der  Kälte  auf  Authracen 
einwirkeu  lässt,  bis  kein  Brom  mehr  aufgenummen  wird.  Es  wird  hierbei 
Bibromanthracentetrabrumid  CnHaBrj.ßrt  und  nicht  Anthracenhexabromid 
CnHioBrc,  wie  Anderson  annahm,  erhalten  Cullio -t- 8Br  = CnH«Bri,Bri 
f 2BrH.  Die.se  Verbindung,  die  durch  gleichzeitige  Substitution  und  Ad- 
dition entsteht,  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  auf  den  AnthraceuQ^us 
zuriiekgeführt,  indem  Tetrabromanthracen  gebildet  wird  Ci  tH»Br»,Bri-fKHO 
^ C.  »HeBn  2 KBr  4-  2 HaO. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  dieses  Tetrabromanthracen  in 
Ribromanthraeninon  verwandelt,  welches  wie  das  aus  dem  Aothrachinon 
dargestellte  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  Alizarin  übergeht  Cnlh.Bri -f  2NHO) 
^ Ol  iH«Bri(0))"  -t-  Brs  -f  NHO-. 

Die  Verf.  haben  dieselbe  Reaction  auch  mit  Chlor  versvirklicht , indem 
sie  l^etzteres  bei  150°  auf  Anthracen  einwirken  Hessen  und  die  gebildete 
Verbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelten.  Sie  bekamen  so  Te- 
trachlorantnracen,  aus  dem  mit  Salpetersäure  zuerst  Bichloranthrachinon  und 
daun  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Kali  Alizarin  erhalten  w’urde.  Im  All- 
gemeinen verliefen  aber  die  Reactionen  mit  Chlor  weniger  gut  wie  mit  Brom. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin,  1869,  332.) 


£rset8ung  und  Verbindung  des  Wasserstoffh  mit  Schwefel.  Von 
Merz  u.  Weith.  — .Schwefel  wirkt  auf  siedendes  Anilin  unter  lebhafter 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung  und  Bildung  einer  noch  nicht  näher  unter- 
suchten schwefelhaltigen  Base  ein.  Auch  andere  orranische  Köryer,  z.  B. 
Acetanilid,  Glycerin,  Naphtalin  n.  s.  w.  werden  durch  Schwefel  angegriffen 
Die  gewöhnliche  Angabe,  dass  Schwefel  und  Wasserstoff  keine  directe  Bin- 
dung eiugehen,  beruht  auf  Irrthum.  Wird  Wasserstoff  durch  siedenden 
Schwefel  geleitet,  so  entsteht  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Der  Versuch 
empfiehlt  sich,  bei  passend  eingeschalteten  Metalllösungen,  als  Collegien- 
experiment,  um  die  Synthese  des  Schwefelwasserstoffs  ans  den  Elementen 
zu  zeigen.  (Deut.  chem.  G.  Berlin,  1869,  341.) 

Salpetrigsaure  Alkalien  und  Harnsäure. ')  Von  W.  G i b b s.  — Wenn 
Harnsäure  mit  einer  läisnng  von  salpctrigsanrem  Kali  oder  Natron  bei  Ge- 

fenwart  von  Schwefelsäure  erhitzt  wird , so  tritt  starkes  Aufbrausen  ein, 
ie  Harnsäure  löst  sich  vollständig  und  die  Flüssigkeit  enthält  Alloxan  und 
Alloxantin.  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  eine  reichliche 
Krystallisation  von  Parabansänre  zugleich  mit  geringen  tlengen  einer  rothen, 

1 ) Vcrgl.  N.  S 0 k ol  o ff , Harnsäure  u.  salpetrige  Säure  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 78.) 
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sie  scheint  einbasisch  zn  sein,  zeigt 


flockigen  Subst.inz  und  noch  geringeren  Mengen  eines  andern,  in  Wasser 
löslichen,  leblial't  mit  blauer  Farbe  fluorescirenden  Körpers  erhaiten.  Wenn 
Essigsiture  au  Stelle  der  Mineralsäure  angewandt  wird,  ist  die  Wirkung  sehr 
verschieden,  die  Harnsäure  löst  sich  unter  Aufbrausen  wie  vorher,  aber  die 
filtrirte  Lösung  setzt  ein  sehr  voluminöses  Salz  ab,  welches  — wenn  sal- 
petrigsaures Kali  angewandt  war  — die  Formel  CiHsKNiOj  hat.  Verf.  giebt 
der  in  diesem  Salz  enthaltenen  Säure  den  Namen  Stryphninsäure  von  ar^v(fr'os, 
adstringirend,  bitter,  mit  Kiicksicht  auf  den  eigenthiimlichen  (Teschmack  der 
.Säure  und  ihrer  löslichen  Salze.  Aus  dem  durch  wiederholte  Kryslallisation 
gereinigten  Kalisalze  kann  die  Säure  durch  irgend  eine  Mineralsänre  abge- 
schieden wei  den.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sieh  Stn^phninsSure  in  kleinen, 
blassgelbcn,  körnigen  Krvstallen  ab,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und 
beim  Abkuhlen  sich  beinahe  vollständig  wieder  ausscheiden.  Die  Formel 

N=.C  - NO 

I I 

N - C - H 

der  Säure  ist  CilLNiOa  = I 1 

N — C — H 

I I 

N = C — HO 

schwach  basische  Keaction  auf  Lackmus  und  schmeckt  bitter.  Die  Salze 
der  Sfryphninsänre,  die  untersucht  wurden,  sind  folgende:  K(CiHjN,\Osl 
(bei  102°  C.),  2 K|( MLNsüs) -f-  3HaO  (getrocknet  Uber  Schwefelsäure),  Na 
((•«ILN^Ori-f  H:0  (bei  100°  C.),  BatCdLNsOsH -f  2 H.O , SnC^HiNsOjl'j  4- 
f.  HüO,  MgiC.HiN.'.üsls -h  e.HiO,  CalCiH-iNsOili -f- 2HjO,  Pb(C.HjN»(L)> , Pb 
({MLN'5()5|2  -f  PbO  311-20.  Diese  Salze  sind  alle,  mit  Ausnahme  der  Blei- 
.«alze,  in  heissem  Wasser  löslich  und  scheiden  sich,  wie  die  Säure,  beim 
iVbkiihleu  der  J.ösung  beinahe  vollständig  aus.  Sic'bilden  alle  feine,  blass- 
gelbe Nadeln;  Natron  und  M.agnesiasalz  können  in  grösseren  Kryatallen 
erhalten  werden  und  haben  dann  eine  hellgelbe  Farbe , das  Bleisalz  Ist  ein 
unlösliches,  körnig  krystallinischcs  Pulver ; das  .Silbersalz  eine  weisse  gela- 
tinöse Masse,  die  nicht  rein  genug  zur  Analyse  erhalten  werden  konnte. 
Die  Mutterlaugen , aus  denen  sich  stiyphuinsaures  Kali  abgeschieden  hat, 
enthalten  .MIantoin  und  oxalsaures  Kali.  Mit  aller  Sorgfalt  und  bei  wieder- 
holten Versuchen  konnte  man  keine  anderen  Producte  auffinden.  Das  Gas. 
welches  bei  der  Reactinn  entweicht,  besteht  aus  Kohlensäure,  Stickstoff  und 
Stickoxyd  zu  beinahe  gleichen  Volumen.  Die  Bildung  von  Stryphninsäure 
aus  llarn.säure  kann  durch  folgende  Gleichung  dargestellt  werden:  CiHiNjOi 
+ UNO-.  = CilLNsO»  -F  (tO'2  -F  HjO  und  die  Bildung  von  Allantoin  durch  fol- 
gende: (ilLNtOa  -F  2 HNO-2  (Ml.iNiOs  -F  OO2  -F  2 NO.  In  der  That  ist  übri- 
gens die  Meni'e  der  Stryphninsäure,  die  man  aus  einem  bestimmten  Geiricbt 
Harnsäure  erhält,  weit  geringer,  als  die  Gleichung  andeutet,  sie  beträgt  nur 
1-5  Pro<F  der  angewandten  Hanisäure.  Da  die  Farbe  der  Strvpbninsänre 
vern  uthen  lies.s,  dass  dieselbe  eine  Nitroverbindung  sei,  C4H»(KO)NiO,  so 
verseohte  Verf.  die  Einw  irkung  retiucirender  Mittel.  Natriumanialgam,  Mag- 
nesium und  Zink  mit  Salzsäure  greifen  die  Stryphninsäure  bald  an.  Die 
Lösung  wird  gelb,  schliesslich  tief  orangcroth  und  setzt  Gruppen  von  matt- 
carmoisinrothen  Krystallen  ab,  die  vielleicht  Amidostryphninsänre  sind, 
GiHs(NHi)NiO,  die  aber  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  weiter  untersucht 
werden  konnten. 

Alloxansäure,  mit  Essigsäure  und  salpetersauren  Alkalien  erhitzt,  lie- 
ferte als  Eiidprodnct  nur  Oxalsäure ; es  ist  aber  wahrscheinlich,  dSlss  dabei 
Oxalursänre  als  Zwisehenprodiict  gebildet  wurde,  da  Ja  ^Mloxansäure  von 
.Mloxan  nur  durch  die  Elemente  des  W-assers  verschieden  ist.  Wenn  Para- 
hansäure  mit  Essigsäure  und  salpetrigsauren  Alkalien  gekocht  wird,  so  bildet 
sich  zunächst  Oxalursänre,  nacli  längerem  Kochen  findet  man  nur  noch  Oxal- 
säure vor.  Dialursäurc  liefert  unter  denselben  Bedingungen  schöne  Kxy- 
Hlalie  von  Allwiloiii , keine  .andere  organische  Verbindung  wurde  datiei 
gefunden.  Die  Einwirkung  wird  wahrscheinlich  ausgedriiekt  durch  die  Glei- 
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chuiig:  2CiH4N.iÜ4  + 2 Niüi  •=  C.iUN.Üa  + 4COj  + ILü  + 2NO  + 2N.  Mu- 

DialursÄure  AllautoiD 

rexid  wird  beim  Koclien  mit  Easi^snure  und  aalpctrigsaurcn  Alluilien  nicht 
merklicli  verändert.  Verf.  hat  ferner  die  Einwirkung  von  iiberinangansaurem 
Kali  auf  saure  Lösungen  der  Harnsäure-Abkömmlinge  untersucht.  Es  wur- 
den dabei  heis.se  Lösungen  und  freie  .Schwefelsäure  angewandt.  Das  all- 
gemeine Resultat  w.ar,  dass  man  es  zu  keiner  scharf  begränzten  Endreaction 
bringt,  wenn  Harustoff  das  Product  der  Endreaction  ist;  in  anderen  Eällen 
ist  die  Endreaction  hinreichend  klar,  so  z R.  nehmen  Parabansäure  und 
Alloxantin  auf  je  ein  Molecül  Substanz  ein  Atom  Sauerstoff  zur  Oxydation 
auf;  die  Endreaction  ist:  CaUaNjüa -|- 21LO -J- 0 = .3CÜ2 2NHj ('slLN4Ü; 

Parftltaa.süiire  Alloxaiilin 


+ 0 = 2C4H>Ni0.. 

AUoxan 


(Deut.  chem.  ü.  Berlin,  1S09,  341.) 


Beatimmving  des  Kupfergehaltes  in  Schiefem.  Die  Mansfeld'sche 
Berg-  und  HUttendirection  hatte  im  Laufe  des  .Jahres  1867  einen  Preis  aus- 
gesetzt für  eine  gute,  in  der  Praxis  leichter  auszufiihrende  Methode  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  in  .Schiefern.  Von  den  zahlreichen  eingegangenen 
Abhandlungen  wurden  zwei  prämiirt.  die  wir  in  der  Kürze  wiedergeben : 

1 . Methode  von  Dr.  Stein beck.  5 Orm.  des  feiugepulverten  Schie- 

fers werden  mit  40— .50Cc.  roher  Salzsäure  von  1,16  spcc.  (Jew.  Ubergossen 
und  nachdem  dadurch  die  Kohlensäure  derCarbonate  ausget  rieben  ist,  6C'c. 
einer  Salpetersäure  zugesetzt,  welche  aus  gleichen  Kauintheileu  Wasser  und 
reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gemischt  ist.  Enthält  der  Schiefer 
keine  bituminösen  Körper,  so  wird  nur  1 Cc.  Salpetersäure  angewandt,  ist 
der  Schiefer  sehr  reich  an  Bitumen,  So  wird  er  gebrannt  und  der  Rückstand 
in  gleicher  Weise,  auch  unter  Anwendung  von  1 Cc.  Salpetersäure  behan- 
delt. Nach  halbstündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  kocht  man  die 
Probe  10 — 15  Minuten  lang.  Daun  ist  alles  Kupfer  mit  allem  Eisen,  Blei, 
Zink,  Nickel,  Cobalt  und  Mangan  gelöst,  die  grösste  Menge  nicht  gelösten 
Knpftrs  betnig  0,01-0,03  Proc.  — Aus  der  so  erhaltenen  Lösung,  welche 
nur  Chlormetalle  und  keine  Salpetersäure  mehr  enthält,  scheidet  man  den 
unlöslichen  Rest  durch  Eiltr.ation  ab.  Das  Filtrat  lässt  man  in  ein  Bechcr- 
glas  von  400  Cc.  Inhalt  tropfen,  in  welchem  sich  ein  Platinstreifen  befindet, 
auf  dem  ein  Zinkstab  von  etwa  '/>  I-'Oth  Gewicht  befestigt  ist.  In  diesem 
Becherglase  wird  das  Kupfer  sofort  gefällt  und  nach  ' Stunden  ist 

jede  Spur  von  Kupfer  abgeschieden,  alle  anderen  Metalle  bleiben  in  Lösung. 
Nnr  Blei  kann  mit  abgeschieden  werden,  man  muss  deshalb  ein  möglichst 
Ideifreies  Zink  auf  dem  Platin  befestigen  (es  darf  nicht  über  0,1— 0,3  Proc. 
Blei  enthalten).  Das  gefällte  Kupfer  wird  mit  Wasser  gewaschen,  nach- 
dem das  überschüssige  Zink  entfernt  ist.  — Das  nun  theils  flockig  abge- 
schiedene, theils  am  Platinblech  haftende  Kui)fer  wird  mit  8 Cc.  der  Sal- 
petersäure iibergossen  und  bei  gelinder  ICrwärmung  gelöst.  Etwa  im  Kupfer 
gelöstes  Blei  löst  sich  mit.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lösung  mit  10  Cc. 
einer  Ammoniaklösung  versetzt,  welche  auf  2 Vol.  Wasser  1 Vol.  Aetz- 
ammoniak  von  0,93  spcc.  Gew.  enthält.  Das  Kupfer  bleibt  dann  wieder 
vollständig  in  Lösung,  das  Blei  wird  als  Oxydhydrat  gefällt.  Ohne  auf  dieses 
Rücksicht  zu  nehmen,  fü^t  man  von  einer  Cvankaliumlösung  zu  deramino- 
uiakalischen  Flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung  hinzu.  Diese  Cyankaliumlösiing 
ist  so  gestellt,  dass  1 Cc.  derselben  genau  o,005  Grm.  Kupfer  anzeigt,  so 
dass  bei  der  oben  angegebenen  Grösse  der  Probe  Jedes  Cc.  o,l  Proc.  Kujd'er 
ergiebt.  — Directe  Versuche  haben  nachgewiesen,  dass  die  neben  dem  sal- 
petersaurem Kupferoxydammoniak  in  Lösung  vorhandenen  Körper  keinen 
solchen  Einfluss  auf  die  Titration  mit  Cyankalium  ausüben,  dass  die  Felder 
grösser  als  0,05  Proc.  werden.  Wir  verweisen  in  Bezug  auf  diese  Unter- 
suchungen auf  das  Original,  in  welchem  eine  werthvolle  Zusammenstelluug 
aller  einschläglichen  Bestimmungen  sieh  tindet. 

2.  Methode  von  C.  Luckow.  2 Grm.  des  gepulverten  Schiefers  werden 


C -t  * 


606 


in  einem  Porcellantiegel  gerüstet  unter  ümrllhren  mit  einem  Platindnht. 
Man  erwärmt  mit  einem  B u ns en 'sehen  Brenner;  in  5—8  Minuten  ist  das 
Bitumen  zerstürt.  In  einem  etwa  2 Zoll  hohem  Becherglase  mit  flachem 
Boden  wird  das  Rüstgut  mit  4Cc.  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure 
zu  1 Vol.  Wasser)  U Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  etwa  25  Tropfen 
concentrirter  Salzsäure  Ubergossen.  Das  Becnerglas  wird  dann  auf  einem 
Sandbade  vorsichtig  erhitzt,  schliesslich  so  stark,  dass  alle  Schwefelsäure 
verdampft  ist.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  aufgeweicht,  die  Wände  des  Becherglases 
damit  abgespritzt,  bis  dieses  etwa  halb  damit  gefüllt  ist  Dann  fUgt  man 
einige  Tropfen  Weinsäurelüsung  hinzu  und  scheidet  nun  das  Kupfer  durch 
einen  galvanischen  Strom  ab.  Dazu  stellt  man  zunächst  in  das  Glas  einen 
Platindraht  von  etwa  '/i  Linie  Dicke  und  7'/<  Zoll  Länge,  der  an  seinem 
unteren  Ende  uhrfederartig  in  eine  Spirale  aufgewickelt  ist,  aus  deren  MH- 
telpunct  das  freie  Ende  des  Drahtes  hervorragt.  Damit  der  Draht  fest 
Stent,  legt  man  die  äussersten  Windungen  der  Spirale  an  der  Wand  des 
Glases  an.  Ueber  diesen  Draht  stellt  man  einen  gewogenen  Cflinder  von 
Flatinblech,  der  an  einem  Platindraht  befestigt  ist,  so  auf,  dass  er  l'/<  Li- 
nien von  der  Platinspirale  entfernt  bleibt  und  zu  etwa  seiner  Hübe  in 
die  Flüssigkeit  eintanebt.  Dieser  Cylinder  wird  mit  dem  negativen,  die 
Spirale  mit  dem  positiven  Pole  einer  Batterie  verbunden.  Je  nach  der  Stärke 
der  Batterie  wird  in  5—8  Stunden  alles  Kupfer  in  Form  eines  fest  anhaf- 
tenden Deberzuges  am  Platinblech  abgeschieden.  Dann  bebt  man,  ohne  den 
Strom  zu  unterbrechen,  den  Platincylinder  aus  dem  Becherglase  heraus  und 
Ufibet  die  Schrauben  in  dem  Augenblicke,  in  dem  man  den  Cylinder  in 
heisses  Wasser  taucht.  Nur  auf  diese  Weise  vermeidet  man  eine  Lüsung 
von  Kupfer  durch  die  vorhandene  freie  Salpetersäure.  Der  mit  Wasser 
abgespülte  Cylinder  T^ird  schliesslich  mit  Alkohol  übergossen,  bei  etwa  TS“ 
getrocknet  und  gewogen.  Seine  Gewichtszunahme  ergiebt  den  Kupferge- 
nalt der  Probe.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  i.) 

Ueber  die  Ki^stallisation  der  Metallozyde.  Von  S iddL  - Kry- 
stalbsirtes  Magneteisen  wnrde  durch  28tündiges  Erhitzen  von  Eisenoxyd 
oder  Colcotar  in  einem  Platintiegcl , der  in  einem  irdenen  Tiegel  stand,  auf 
sehr  hohe  Temperatur  erhalten.  Das  Eisenoxyd  verliert  dabei  Sauerstoff 
und  nach  dem  Erkalten  bUdet  das  neu  entstandene  Oxyd  eine  dem  Anschein 
nach  geschmolzene  stark  magnetische,'  metallisch  anssehendc  und  in  Octae- 
dem  ^stallisirte  Masse.  War  aber  die  Temperatur  nicht  hoch  genug  oder 
das  Erhitzen  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  so  erhält  man  nur  das  polar- 
mftgnetische  Oxyd,  welooes  in  Gestalt  einer  stark  zusummengesiuterteu,  aber 
niont  geschmolzenen  Masse  auftritt.  — Das  rotbe  Manganozvd,  gleichgültig 
ob  es  auf  nassem  oder  trockenem  Wege  erhalten  ist,  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  ein  mit  dem  Magneteisen  isomorphes  Oxyd  von  geschmolzenem 
Aussehen.  Noch  leichter  eraält  man  dieses  Oxyd  kr)'stallisirt , wenn  man 
das  natürliche  k^stallisirte  Mangansuperoxyd  in  einem  Platintiegel  erhitzt 
Es  verliert  dann  Sauerstoff,  ändert  gleichzeitig  seine  Krystallform  und  nimmt 
ein  grauschwarzes,  mehr  metallisches  Aussehen  au.  In  gepulvertem  Zustande 
ist  aas  so  erhaltene  Oxyd  chocoladebrann.  — Krystallisirtes  Cadminmozjd 
erhält  man,  wenn  man  das  amorphe  0^'d  in  einer  Porzellanrühre  wenig- 
stens 2 — 3 Stunden  in  einem  Sanerstofistrome  zum  WeissglQhen  erhitzt. 
Das  Oxyd  schmilzt  zuerst  und  giebt  eiu  gelbes  durchsichtiges  Glas,  welches 
sich  verflüchtigt  und  auf  dem  am  Ende  der  Rühre  befindlichen  Asbest  k^- 
stallisirt.  Es  bildet  sich  so  eine  bessere  und  reiohüchere  KiystallisatioB 
als  an  den  Wänden  der  Rühre.  Die  Krystalle  scheinen  Würfel  zu  sein  und 
sind  tief  roth  gefärbt.  — Das  Zinkozyd  erhielt  der  Verf.  ln  hexagonaleo 
prismatischen  Nadeln,  als  er  bei  hoher  Temperatur  eiuen  Sauerstoffstrom 
Uber  vorhergeglUhtes  gewöbnlicbes  Zinkoxyd  leitete.  Als  das  Chromoxyd 
in  derselben  Weise  behandelt  wurde,  entstanden  ziemlich  grosse  schSn  grttse, 
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durchsichtige  hexagonale  Bl&tter.  — Kobalt-  und  Nickeloxyd  werden  durch 
die  Hitze  ^lein  schon  reducirt.  (Compt.  rend.  69,  20t.) 

Ueber  das  magnetiache  Eisenoxyd  und  seine  Salze.  Von  J.  L e f o r t. 
— Das  Eisenoxyd-Oxydul,  welches  man  erhält,  wenn  man  eine  Mischung 
von  Eisenoxyd-  und  Oxydulsalzen  mit  sehr  concentrirter  siedender  Kalilauge 
f^llt,  ist  ziemlich  beständig  an  der  Luft  und  hat  die  Zusammensetzung  FeO 
-H  FeaOa HO ')._  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  zu  einer 
goldgelben  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  Uber  Kalk  nnd  Schwefelsäure 
blumenkohlartige  Krystalle  von  der  Zusammensetznng  FeaCIi  -f  18HO  liefert. 
Erwärmt  mau  die  Lösung  dieses  Salzes,  so  spaltet  es  sich  und  bei  nachhe- 
riger  freiwilliger  Verdunstung  erhält  man  nur  ein  Gemenge  von  EisenchlorUr 
und  Eisenchlorid.  Mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  das  schwarze  Oxyd  eben- 
falls ein  Salz,  welches  sich  in  weissen,  glitzernden,  warzigen  Krusten  absetzt. 
Es  ist  sehr  hygroskopisch,  hat  die  Zusammensetznng  FesOi  -}-  6SO3  -)-  15HO 
und  spaltet  sich  sobald  man  seine  I.ä)8ung  Uber  75°  erhitzt.  Die  unlöslichen 
Salze  dieses  Oxyds  lassen  sich  nicht  durch  Wechselzersetznng  erhalten,  weil 
sich  auf  diese  Weise  nur  Gemenge  von  Oxyd-  nnd  Oxydnisalzen  abscheiden. 
Versuche,  durch  Behandlung  des  schwarzen  Oxyds  mit  sehr  concentrirten 
Lösungen  von  Arsensäure  oder  Phosphorsäure  die  Salze  zu  erhalten,  ergaben 
ebenfalls  kein  gutes  Resultat,  weil  die  entstandenen  Salze  immer  noch  unver- 
ändertes Oxyd  einschlossen.  I,ässt  man  das  schwarze  Oxyd  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  mit  Blausäure  in  Berührung,  so  färbt  es  sich  allmälig 
intensiv  grün.  Es  war  unmöglich,  das  gebildete  Cyantlr  von  dem  nnan- 
gegritfenen  Oxyd  vollständig  zu  trennen  und  der  Verf.  hat  dasselbe  aus 
diesem  Grunde  nicht  analysirt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  machen 
es  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  mit  dem  von  Pelonze  entdeckten 
Cyanid  FeaCyi  + SHO  identisch  ist.  (Compt.  rend.  69,  179.) 


Ueber  Ammonium-Iiegirungen  und  eine  Prüfüng  auf  nascirenden 
Wasserstoff.  Von  Albert  H.  Gallatin.  — Wenn  nachgewiesen  werden 
kann,  dass  der  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ammoninm- 
amalgams  neben  Ammoniak  entweicht,  sich  im  Status  nasoendi  befindet,  so 
ist  dadurch  die  Existenz  von  Ammonium  in  dem  Amalgam  bewiesen.  Bringt 
man  Natrium  mit  gewöhnlichem  Phosphor  unter  Wasser  in  BerUhrnng,  so 
entwickelt  sich  Phosphorwasserstoff.  Da  freier  Wasserstoff  mit  dem  Phos- 
phor keine  Verbindung  eingeht,  so  hält  der  Verf.  die  Bildung  von  Phos- 
phorwasserstoff fUr  eine  entscheidende  Reaction  auf  Wasserrtoff  im  Ent- 
stehungszustand. Als  gewöhnliches  Ammoniumamalgam,  aus  Natrinmamaimm 
und  Salmiak  bereitet,  nach  der  Zersetzung  alles  Natriums  mit  kleinen  StUi^en 
gewöhnlichen  Phosphors  zusammengebracht  wurde,  entwickelten  sich  viele 
Blasen  von  nicht  entzündlichem  Phosphorwasserstoff.  Der  Wasserstoff  muss 
danach  im  Entstehungszustand  gewesen  sein.  — EineLegirung  von  Ammo- 
nium mit  W’ismnth  bat  der  Verf.  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Ammonium- 
amalgani  dargestellt.  Zu  Natriumwismuth , durch  Zusammenbringen  von 
Natrium  mit  geschmolzenem  Wismuth  bereitet,  wurde  Salmiak  und  darauf 
Wasser  in  einem  feinen  raschen  Strom  hinzugesetzt.  Das  Wismuth  schwoll 
auf,  wurde  breiartig  und  porös  und  erstarrte  darauf.  Dabei  entwickelt  sich 
viel  Wasserstoff  und  Ammoniak.  Trocknet  man  die  Leg(irung  und  hält  sie 
dann  in  die  Nähe  des  Ohres,  so  vernimmt  man  ein  Knistern,  welches  meh- 
rere Tage  lang  anliält  und  von  dem  Entweichen  des  Ammoniums  herrUhrt. 
Unter  Wasser  entwickelt  die  Verbindung  Wasserstoff  und  Ammoniak.  In 
einer  Kupferlösung  bedeckt  sie  sich  rasch  mit  metallischem  Kupfer,  eine 
Eigenschaft,  welche  bekanntlich  nicht  dem  metallischen  Wismuth,  wohl. aber 
auch  dem  Natriumwismnth  zukommt.  Beim  Erhitzen  im  Vacunm  entwickelte 
die  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Legirnng  das  27  fache  ihres 


1 ) Alte  Atomgewichte. 
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Volamens  an  Gas  and  die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Gas  Wassers 
Stickstoff  enthielt.  (Phil.  Mag.  [4]  3S. 

Ceber  einige  Tbatsaohen  aur  Oeeobiohte  dee  Schvrefels.  _ 
Chevrier.  — Der  Verf.  bat  die  Einwirkung  des  electrischen  FunkeniT: 
ein  Gemenge  von  Schwefeldampf  mit  verschiedenen  Gasen  studirt.  Der  dun 
benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  Glaskolben  von  0,5  Liter  Inhalt,  der 
mit  einem  4 fach  durchbohrten  Stöpsel  verschlossen  ist.  Durch  alle  4 Oeff- 
nungen  gehen  Glasröhren  hindurch  und  durch  2 derselben  Platindrähte,  die 
am  Ende  der  Röhren  angescbmolzen  sind  und  mit  einem  Ruhmkorff- 
schen  Apparat  in  Verbindung  stehen.  Die  beiden  anderen  Röhren  sind 
umgebogen  and  dienen  die  eine  zum  Eintritt  der  Gase,  die  andere  zum 
Austritt  der  Producte.  In  den  Kolben  werden  20—  25  Gnu.  Schwefel  gebracht, 
dann  das  Gas  eingeleitet  und  darauf  der  Schwefel  zum  Sieden  erhitzt.  Unter 
beständigem  langsamen  Einleiten  des  Gases  lässt  man  dann  die  Funken  über- 
schlagen. Sauerstoff  und  Scbwefeldampf  bilden  ein  weni^  explosives  Ge- 
menge. Es  bildet  sich  schweflige  Säure.  Ist  eines  der  beiden  Gase  nur  in 
geringer  Menge  vorhanden,  so  erfolgt  die  Vereinigung  regelmässig  und  ohne 
Explosion.  Es  ist  leicht  die  Temperatur  so  niedrig  zu  erhalten,  dass  der 
ScWefel  sich  io  dem  Sauerstoff  nicht  entzündet.  iVassertoff  und  Schwefel 
vereinigen  sich  leicht  zu  Schwefelwasserstoff.  Stickstoff  scheint  ohne  Wir- 
kung zu  sein.  Bei  Anwendung  von  Stickoxydul  und  Stickoxyd  entstehen 
schweflige  Säure  und  Stickgas.  Leitet  man  die  austretenden  Gase  in  einen 
trocknen  und  mit  Wasser  abgekUhlten  Recipienten,  so  verdichten  sich  darin 
die  prachtvollen  Bleikammerluystalle.  Kohlenoxyd  verbindet  sich  leicht  mit 
dem  Schwefel  zu  Kohlenoxysnlfid,  welches  aber  nicht  frei  von  Kohlenoxyd 
erhalten  werden  kann.  Kohlensäure,  die  bekanntlich  durch  den  electrischen 
Funken  theilweise  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  wird , liefert  Koh- 
lenoxysulfid  und  schweflige  Säure.  (Compt  rend.  69,  1.36.1 


Notiz  über  die  Darstellung  von  Kohlenoxyd.  Von  Chevrier.  — 
Der  Verf.  leitet  das  durch  Zersetzung  von  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure 
erhaltene  Gasgemenge  zuerst  durch  eine  rotbglUhende,  mit  Kohlen  gefüllte 
Röhre  und  dann  durch  Kalilauge  und  Kalkwasser,  um  die  kleine  Mei^e 
von  anzersetzter  Kohlensäure  zu  entfernen.  Auf  diese  Weise  lässt  sieh 
vollständig  reines  Kohlenoxyd  leicht  im  Grossen  darstellen. 

(Compt.  rend.  69,  138.1 


Tasohenapparat  für  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Von 
F.  Jicinsky.  — Ein  cylindrisches  Glasgefäss  von  1 Cm.  Weite  und  5 Cm. 
Länge,  welches  am  oberen  Ende  durch  einen  Glasstopfen  verschlossen  wer- 
den kann  und  von  dem  der  Boden  abgesprengt  ist,  trägt  im  Innern  eine 
Scheibe  von  Hartgummi,  welche  den  Raum  in  zwei  über  einander  liegende 
Kammern  theilt.  Die  Gummischeibe  so  gut , wie  der  Gummistopfen , mit 
dem  die  untere  Oefinnng  des  Gefässes  geschlossen  werden  kann,  ist  in  der 
Mitte  durchbohrt.  Duren  diese  Durchbohrungen  ist  ein  Glasrohr  geschoben, 
welches  an  der  oberen  Seite  rund  zugeschmoTzen  und  mit  seitlichen  Löchert 
versehen  ist,  welche  bei  der  richtigen  Stellung  des  Röhrchens  durch  die 
Gummischeibe  geschlossen  werden,  während  es  an  dem  unteren  Ende  zn 
einer  Spitze  aasgezogen  ist,  die  eine  nicht  zn  feine  Oeffnung  trägt.  Bei 
dem  Gebrauche  wird  die  obere  Kammer  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dk 
untere  mit  Schwefeleisen  gefüllt,  das  Rohr  wird  mit  Baumwolle  locker  gefliUt 
Durch  richtige  Stellung  des  Röhrchens  kann  man  Säure  auf  das  Schwefd- 
eisen  fliessen  lassen  und  das  entwickelte  Gas  tritt  durch  das  Röhrchen  au 
Am  Hals  des  Gefässes  ist  an  einer  Messingfassung  ein  Stäbchen  angebracht, 
mit  dem  man  den  Apparat  in  Probirgläser  u.  s.  w.  schieben  kann. 

tZ.  nnalyt  Chem.  1869,  56.) 


Hugo  Schiff,  tiber  Pfaospbamide. 
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Ueber  Fhospbamide. 

Von  Hugo  Schiff. 

Im  12.  Bande,  237  des  Bulletin  de  la  socicteS  chimiqnc  finde  ich 
einen  Auszng  aus  einer  Abhandlung  von  Gladstone  iJourn.  ehern. 
80C.  [2]  7,  1,'))  über  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosplioroxy- 
chlorid.  Hiernach  sollen  bei  „mehr  oder  weniger  vollständiger“  Sät- 
tigung des  Oxychlorids  mit  Ammoniak  nur  die  zwei  intermediären 
Chloroamide : 

(CI  jCl 

PO'.Cl  und  PO{NH2 
1NH2  (niP 

entstehen,  während  es  Gladstone  nicht  gelingen  wollte,  das  früher 
von  mir  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,  300)  beschriebene 
Phosphotriamid  POfNH^)^ 

zn  erhalten.  Die  Elimination  des  dritten  Chloratoins  gelinge  nur  beim 
Erwärmen,  wobei  indessen  gänzliche  Zersetzung  stattfinde.  Auch  war 
es  Gladstone  nicht  möglich  die  beiden  Chloramide  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Salmiak  zu  trennen.  Es  ist  hiernach  offenbar,  dass 
Gladstone  nicht  unter  denselben  Bedingungen  gearbeitet  hat  wie  ich, 
und  dass  jedenfalls  das  von  ihm  erhaltene  Product  von  dem  meinigen 
vollständig  verschieden  ist. 

Leitet  man  voHkommai  trockenes  Ammoniak  zu  Phosphoroxy- 
chlorid,  so  tritt  schon  von  selbst  starke  Erwärmung  ein  und  man 
muss  den  Zutritt  des  Gases  in  der  Art  mässigen,  dass  die  Erhitzung 
nicht  zu  weit  gehe.  Uebrigens  gelingt  es  in  dieser  Weise  in  der  That 
nicht  alles  Chlor  zu  eliminiren.  Man  muss  die  Masse,  wie  ich  dies 
schon  früher  vorgeschrieben  habe,  mehrmals  zerstossen,  von  Neuem, 
zuletzt  unter  Erwärmung,  mit  Ammoniak  behandeln  und  sie  endlich 
noch  einige  Zeit  gepulvert  in  einem  mit  Ammoniak  gefüllten  Gefilssc 
unter  öfterem  UraschUtteln  stehen  lassen.  Es  gelingt  dann  aber  auch 
das  Chlor  vollständig  in  Salmiak  zn  verwandeln  und  letzterer  lässt 
sich  von  dem  Triamid  ohne  Schwierigkeit  durch  Wasser  trennen,  denn 
das  Amid  wird  weder  durch  kochendes  Wasser,  noch  durch  verdünnte 
Säuren  angegriffen.  Schon  diese  Widerstandsfähigkeit  unterscheidet 
mein  Triamid  von  Gladstone ’s  Chloroaraidcn.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  nur  Kaliumphosphat,  aber  kein  Chlorkalium.  Ein 
Präparat,  welches  in  einem  mit  Korkstopfen  verschlossenen  Röhrchen 
aufbewahrt  worden  und  nach  nunmehr  dreizehn  Jahren  zu  einem  har- 
ten Glas  zerflossen  war,  zeigte  sich  ebenfalls  frei  ron  Chlor.  — Wird 
Phosphotriamid  bei  höherer  Temperatur  ohne  Luftzutritt  zersetzt,  so 
verwandelt  es  sich  unter  einem  Gewichtsverlust  von  3G  Proc.  in  Mo- 
7iophosphamid  NPO  nach  der  Gleichung: 

PO.N3Hn  = PO.N  -f  2NH3. 

Hierbei  entwickelt  sich  aber  nur  Ammoniak  und  es  zeigen  sich  keine 
Zeitochi.  f.  Cbemie.  12.  Jiüirg*  39 
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Salmiakdämpfe , wie  «s  der  Fall  seia  müsste,  wenn  ein  gechlortes 
Amid  vorläge. 

[O.OH 

. ■ Betrachtet  man  die  Phosphorsäure  als  P<OH  - und  sonach  das 

(OH 

jO.Cl 

Oxychlorid  als  P(C1  , so  deutet  man  damit  an,  dass  allerdings  ein 

Ici 

Chloratom  eine  andere  chemische  Function  habe  als  die  zwei  anderen 
Atome  und  dieses  eine  Atom  ist  vielleicht  den  Umsetzungen  nicht  so 
leicht  zugänglich  als  die  übrigen.  Jedenfalls  gelingt  es  aber  auch 
dieses  dritte  Chloratom  durch  den  Ammoniakrest  zu  ersetzen,  wenn 
man  das  von  mir  befolgte  Verfahren  einhält  und  es  ist  auch  keines- 
wegs schwierig  das  Triamid  vom  Salmiak  zu  trennen.  Es  wire  nkht 
ganz  unmöglich , dass  Umstände,  welche  man  keiner  weiteren  Beach- 
tung w’erth  hielt,  der  gänzhclien  Umwandlung  hinderlich  oder  förder- 
lich wären,  so  z.  B.  die  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge  von 
Acefylchlorid,  oder  Benzoylchlorid,  oder  eines  der  Chloride  des  Phos- 
phors ; es  ist  dies  jedoch  wenig  wahrscheinlich.  — Die  Gegenwart  yon 
noch  etwas  Phosphorpentachlorid  könnte  höchstens  einen  geringen 
Chlorgehalt  erklären,  sofern  sich  das  Ammoniak  mit  dem  Pentachlorid 
nach  einer  der  folgenden  Gleichungen  umsetzt: 

PCD  + 4 NH»  ■=  NPCP  + 3NH^C1. 

Chlorphotphontiekstoff.  ' 

PC16  -f  5NH»  « 4.  3NH«C1.  . 

Chlorophosphamid.  ' ^ , 

Im  letzteren  Falle  würde  aber  auch  hier  bei  dem  Ausueben  des  Sal- 
miaks Umwandlni^  in  Phosphodiamid  statthaben: 

+ 2HC1.  - ! 

In  ganz  analoger  Weise  verläuft  die  Beaction , wenn  man  Phospbor- 
pentachlorid  mit  Anilin  behandelt,  wie  ich  dies  gelegentlich  meiner 
Untersuchungen  über  metallhaltige  Anilinderivate  bereits  angedentet 
habe.  Die  sehr  energische  Beaction  führt  zu  einer  etwas  gefärbten 
barten  Masse,  selbst  dann,  wenn  man  überschüssiges  Anilin  ange- 
wandt hatte.  Behandelt  man  dies  Bobproduct  mit  Wasser,  so  tritt 
von  Neuem  Plrhitzung  ein,  es  entweicht  reichlich  Salzsäuregas  und  es 
bleibt  eine  weisse  flockig  krystallinische  Substanz,  während  das  Wasser 
sehr  viel  salzsaures  Anilin  gelöst  enthält.  > 

Die  weisse  Substanz  wird  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren 
in  der  Kälte  kaum  angegriffen ; beim  Kochen  bildet  sich  allmälig  Aui- 
linphosphat ; hierbei  schmilzt  die  Substanz  schon  etwas  unterhalb  des 
Siedepuncts  des  Wassers.  Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  nicht 
deutlich  krystallhiischen  Masse,  welche  uur  noch  Sparen  von  Chlor 


Digilized  by  Google 


<lb«r  Pbosphamide.  ^ ' ^01' 

enthält.  GlQht  man  dle:Sab8taaa’iiut  Kalk,  kist  dann  in  Salpeter- 
säure und  Übersättigt  schwach  mit  Ammoniak , so  fällt  die  gebildete 
Phosphorsänre  als  P*Ca^O*  nieder,  ln  dieser  Weise  wurde  der  Ge- 
halt an  Phosphor  zu  10,4  Proc.  bestimmt,  entsprechend  der  Formel  des 

' Phosphodianilids  » 

Für  dessen  Bildung  hätte  man  zwei  folgenden  Phasen  anzunebinen: 
I.  Bei  Zusatz  des  Anilins:  ‘ 

PClÄ -I- 3C«H*N  =.  -t-  NH*CI  2HC1. 

' n.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser;  ‘ 

+ “'0  - + 2HC1. 

entsprechend  det  Bildnngsweise  des  Phosphodiamids. 

Bezüglich  des  Verhaltens  des  Anilins  zu  Pkosphortrichlorür  wurde 
bereits  von  A.  W.  Hofmann  beobachtet,  dass  hierbei  eine  krystal- 
linische  Masse  entstehe.  Lässt  man  Anilin  allmälig  zu  Phosphor- 
chlorür  treten,  welches  sich  am  unteren  Ende  eines  Kflblapparats  in 
einer  Kältemischung  befindet,  so  entsteht  eine  weisse  krystallinische 
Substanz,  welche  man,  um  sie  vollständig  mit  Anilin  zu  sättigen,  mehr- 
mals mit  einem  Glasstab  kerthcilen  muss.  Wasser  zieht  aus  dem  £nd- 
product  der  Einwirkung  zunächst  salzsaures  Anilin  aus  und  lässt  eine 
mehr  pulverige  Substanz  zurück;  aber  ehe  noch  das  salzsanre  Anilin 
entfernt  ist,  fängt  auch  jene  Masse  an  klebrig  zu  werden  und  löst 
sich  zuletzt  gänzlich  im  Wasser  auf.  Die  LüSung  enthält  phospho- 
rige  Säure.  Erhitzt  man  die  klelnige  Substanz,  so  entwickelt  sich 
Phosphorwasserstoff  und  es  scheiden  sieh  orangefarbene  Flocken  von 
Phosphor  aus.  Es  liegt  also  ein  Anilid  der  phosphorigen  Säure  vor. 
Da  l^i  der  Reaction  des  Anilins  auf  Pbosphorchlorür  sich  nichts  ver- 
flüchtigt, so  konnte  durch  einfache  Bestimmung  des  Phosphors  gefun- 
den werden,  wieviel  Molecüle  Anilin  von  einem  Melecttl  ChlorUr  zur 
Sättigung  erfordert  würden.  Ein  sorgfältig  bereltetts  Präparat  wurde 
zu  diesem  -l^ecke  zwischen  Lüsebpapier  ansgepresst,  über  Sehwefel- 
säure  getrocknet,  durch  Erhitzung  mit  Kalk  zersetzt  und  der  Phos- 
phor als  P*Ca*0*  gewogen.  Der  Phosphorgehalt  wurde  zu  4,5  Proc. 
gefunden,  während  einer  Aufnahme  von  sechs  Molecülen  Anilin  4,6  Proc. 
Phosphor  entspricht.  Die  Umsetzung  konnte  hiernach  nach  der  Gleichung : 
PCD  -f-  6C«H7N  — 3C«H’K,HC1  -f-  P(NH.C«H»)» 
erfolgt  sein  und  letzterer  Körper,  das  Trianilid  der  phosphorigen  Säure, 
wäre  hiernach  der  in  Wasser  zuerst  weniger  lösliche  Antheil  des  Roh- 
prodnets;  unter  Wasseraufhahme  verwandelt  es  sich  Jedoch  allmälig 
in  Anilinphosphit.  — Zersetzt  man  das  Product  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  PhosphorchlorUr  bei  höherer  Temperatur,  so  entsteht 
bekanntlich  die  Verbindung  PN^H,  welche  früher  als  Phospborstick- 
stoff  betrachtet  wurde. 

Florenz,  September  1869., 

t • I . . r . . . t I / 
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W.  Irelan,  Uber  Cyantolnylen. 
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Ueber  Cyantoluylen. 

Von  W.  Irelan  jun. 

(Yorläuligc  Mitthoilung.) 

' Vor  Kurzem  Labe  ich  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F,  5,  164)  die  Bil- 
dung des  Cyanphenylens  aus  bromplienylschwefelsaurem  Kali  und 
Cyankalium  bcschriebeu.  Im  Anschluss  an  diese  Vcrsuclie  habe  ich 
neuerdings  das  V’ erhalten  des  chlortoluolscbwefelsauren  Kalis  gegen 
Cyankalium  studirt  und  jenen  ganz  entsprechende  Resultate  gewonnen. 
Die  Einwirkung  geht  hier  viel  leichter  von  statten.  Beim  Erhitzen 
eines  innigen  Gemisches  jener  Salze  sublimiren  in  dem  Hals  der  vor- 
gelegten Flasche  lange  Nadeln,  welche,  durch  Umkrystallisircn  aus 
Alkohol  mit  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  gereinigt,  nach  der  Formel 

{CN 

zusammengesetzt  sind. 

Diese  Verbindung  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  reichliche 
Mengen  von  Ammoniak  aus,  und  bei  nachherigem  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure fällt  die  gebildete  Dicarbonsäurc  in  Flocken  nieder.  Dieselbe 
ist  wahrscheinlich  Uvitinsäure  oder  eine  damit  isomere  Säure.  Ich 
bin  eben  mit  Untersuchung  derselben  bescliäftigt. 

Auch  die  Dichlortoluolschwefelsäure  liefert  unter  gleichen  Be- 
dingungen eine  Cyanverbindung , welche  ich  ebenfalls  weiter  unter- 
suchen werde,  und  die  vermuthlich  eine  Tricarbonsänre  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Trimesinsäure  erzeugt 

Leipzig,  im  September  1869. 

Chem.  Laboratorium  des  Professor  Kolbe. 


Ueber  das  Verhalten  des  Epichlorhydrins  gegen 
neutrales  sohwefligsaures  Kali  und  Cyankalium. 

Von  0.  Pazschke. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

ln  der  Absicht  die  Säure  CsIUU.SOitH  darzustellen,  habe  ich 
1 Molecül  Epichlorliydrin  und  1 Molecül  K2SO3,  letzteres  in  conecn- 
trirter  wässeriger  Lösung,  zusammen  in  einer  Retorte  mit  aufstei- 
gendem Kühler  gekocht. 

Nach  kurzer  Zeit  war  das  Epichlorhydrin  verscliwunden  und  die 
stark  gelb  gefärbte,  stechend  riechende  Flüssigkeit  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einer  Krystallmasse.  Mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
zeigte  sich  das  Salz  der  Formel  C3IIUS2O7K2  2H2O  entsprechend 
zusammengesetzt,  war  also  entweder  isomer  oder  identisch  mit  dem 
disnlfoglycerinsauren  Kali  von  Schäuffelen  (Ann.  Ch.  Pharm.  148, 
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111).  Bei  der  Vergleichung  mit  dem  aus  Dichlorhydrin  bereiteten 
disulfoglycerinsaureu  Kali  zeigten  sich  beide  Salze  als  vollkommen 
identisch. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  liefert  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  nach  einiger  Zeit  Krusten  von  sehr  kleinen  concentrisch 
gruppirten  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziemlich  schwierig  lös- 
lich und  haben  eine  der  Formel  C^HfiSjOTHaj  2 IhO  entsprechende 
Zusammensetzung,  übereinstimmend  mit  dem  disulfoglycerinsaurcn  Ba- 
ryt von  Schäuf feien. 

Die  Einwirkung  des  neutralen  schwefligsauren  Kalis  auf  Epi- 
chlorhydrin verläuft  wahrscheinlich  in  2 Phasen,  wie  folgende  Formeln 
andeuten : 

1.  Äjc  + 

Das  freie  Kali  wirkt  ferner  zersetzend  auf  das  überschüssige  Epi- 
chlorhydrin ein,  wodurch  sich  das  Auftreten  des  stechenden  Acroletn- 
geruchs  erklärt. 

Ich  habe  auch,  um  die  Richtigkeit  der  obigen  Zersetzungsformeln 
zu  constatiren,  1 Molecfll  Epichlorhydrin  mit  2 MolecUlen  K28O3  in 
wässeriger  Lösung  erhitzt. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  reagirte  die  Flüssigkeit  stark  alka- 
lisch, es  war  mithin  freies  Kalihydrat  entstanden.  — Ich  habe  end- 
lich noch,  wie  es  scheint  mit  Erfolg,  versucht,  die  Disulfoglycei  insäure 
durch  Einwirkung  von  neutralem  schwefligsauren  Natron  auf  das  chlor- 
methyloisäthionsaure  Natron  von  Darmstädter  darzustellen.  — 

Epichlorhydrin  (20  Grm.)  und  eine  wässerige  Lösung  von  Cyan- 
kalium (15  Grm.  KCy,  60  Grm.  H2O)  gelinde  erwärmt,  wirken  mit 
grosser  Heftigkeit  auf  einander  ein.  Kühlt  man  bei  cintretender  Ke- 
action  ab,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  Blättchen  aus,  die 
sich  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol,  und  Umkrystallisiren 
leicht  rein  erhalten  lassen. 

Die  Krystalle  sind  farblos,  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  und  entwickeln  beim  Kochen  mit  Kalilauge  reich- 
liche Mengen  von  Ammoniak.  Sie  scheinen , einer  C-  und  Il-Bestim- 
mnng  zufolge,  die  Zusammensetzung  C4lI.sNO  zu  besitzen. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering;  aus  100  Grm.  Epichlorhydrin  erhält 
man  2 — 3 Grm.  des  Cyanürs;  ich  bin  im  Augenblick  mit  der  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  von  Epichlorhydrin  beschäftigt,  um  jenes 
Cyanür  weiter  zu  untersuchen. 
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Ueber  die  Identität  der  Diohlorhjdrine  aus  Oly« 
• oerin  und  aus  Epiohloriiydrin. 

Von  0.  Pazscbke.,  ' ' . ‘ 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Kolbe  habe  ich  das  Dichlor! 
liydrin,  welches  man  durch  Einlcitcn  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch 
\t)n  4 Th.  Glycerin  und  3 Thi.  Eisessig  erhält,  mit  dem  durch  directe 
Vereinigung  von  Epichlorhydrin  und  rauchender  Salzsäure  sich  bil- 
denden Dichlorhydrin  genau  verglichen.  ' 

Das  aus  Glycerin  bereitete  siedet  bei  176— '177®  C.  und  besitzt 
ein  spec.  Gew.  von  1,366  bei  17,5®  C.  Das  aus  Epichlorhydrin  dar- 
gestellte siedet  bei  175 — 176®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  1,366  bei 
17,5®  C.  Auch  in  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  konnte  icl^  keine  Ver- 
schiedenheit entdecken.  ' , ' i ' ; t : ,i 

Leipzig,  d.  24.  Juli  1869.  i ' 

Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe,  r , i i 

1 * * ‘ ' I f 


' Notiz  über  Dioyannaphtalin.  ‘ . ' 

• • • Von  A.  Baltzer  und  V.  Merz.'  . 

Wie  der  Eine  von  uns  gezeigt  hat  (diese  Zeitschr.  K.  F.  4,  33(, 
gehen  die  Monosoifosäuren  der  aromatischen  Reibe  leicht  in  CyanUre 
Aber,  wenn  man  ihre  Aikaiisalze  mit  Cyaukalium  destiUirt.  , 

Ganz  entsprechend  verhalten  sich  auch  die  Disulfosäurea.  , i , 
Erhitzt  man  DikaUumdisnlfonapbtalat  mit  (IberschUssigein  Cyan- 
kalium, so  desUlUrt  dne  Flüssigkeit,  welche  im  Kotortenhalse  sehr 
rasch  zu  einer  gelben,  schmierigen,  doch  schwer  schmelzbaren  Masse 
erstarrt.  100  Grm.  Kaliumsak  gaben  etwa  20  .Omi.  der  rohen  Vei^ 
bindung.  Wird  diese  durch  Abpressen  von  öligen  Beiaungongen  befreit, 
hierauf  mit  etwas  Ligroin  zerrieben  und  zunächst  kalt,  dann  heiss 
extrabirt,  so  resultirea  gelbliche,  i grünlich  flnorescirende  Auszüge,  wäh- 
rend fast  rein  weisse  Substanz  zurflckbleibt  Durch  partielles.  Ver- 
dampfen der  Ligroin- Auszüge , u.  s.  w.  kann  noch  mehr  davon  erhal- 
ten werden.  ' ' i 

Die  Substanz  enthält  zwei  Dicyannaphtaline , welche  in  Alkohol, 
Ligroin  n.  s.  w.  verschieden  löslich  und  daher  leicht  zu  trennen  sind. 
(Hiernach  wäre  die  bisherige  Dinaphtalindisulfosäure  dn  Gemenge  zweier 
isomerer  Verbindungen.)  i > , 

Auch  das  löslichere  Cyanttr  wird  namentlich  von  kaltem  Alkoliol 
nicht  leicht  gelöst.  Es  krystallisirt  aus  der  heissen  Flüssigkeit  in 
weisaen,  feinen,  scidenglänzenden  Nadeln,  welche  radial  gruppirt  sind 
und  kuglige  Haufen  bilden.  Gemch  und  Geschmack  fast  null.  Schmelz- 
punct  constant  181®.  Durch  heisse  Kalilauge,  ebenso  durch  wässe- 
rige Salzsäure  bei  190 — 200®  wird  das  Cyanür,  imter  Bildung  von 
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A.  Baltzar  n.  V.  Merz,  Notiz  über  Diojanuphtalin. 

• 

Süure  und  Äminoiiiak  resp.  Salmiak,  glatt  zerlegt.  So  ergab  eia  Ver- 
auck  mit  Saleskore  bis  an  eia  Minus  von  1 Proc.  Salmiak  und  2 Proc. 
Säure  die  tbeoretiecben  Mengen.  Aus  der  sauren,  Loch  erhitzten  Lö*- 
sung  kryatallisirt  die  Carboxylsäure  — offenbar  eine  Naphtalindkarb« 
oxylsäure  — in  deutlichen  apiessigen  Krystallen,  aus  siedendem  Wasser 
dagegen  blos  in  äusserst  feinen,  schön  weisson  Nadeln  — eine  Ver- 
schiedenheit, die  weitere  Beachtung  verdient. 

Das  andere  Dicyannaphtalin  wird  nur  von  viel  siedendem  Alko- 
hol gelöst.  Beim  Erkalten  schiesst  es  in  farblosen,  ziemlich  langen 
Nadeln  an.  Schmelzpnnct  260  Der  Körper  ist  offenbar  identisch 
mit  der  (Deut,  ehern.  G.  2,  358)  von  den  Herren  Darmstädter  und 
Wichelhaus  ebenfalls  aus  Dinaphtalii^sulfosänre  erhaltenen,  bei 
262')  schmelzenden  Verbindung. 

Wir  weisen  Übrigens  darauf  hin,  dass  sich  der  Eine  von  uns 
die  Untersuchung  der  Naphtalindisulfosäure  auf  ihre  Destillationspro- 
duete  mit  Cyankalium  (diese  Zeitaebr.  N.  F.  4,  35)  ganz  ausdrücklich 
Vorbehalten  batte. 

Zürich,  September  1866. 

Laboratorium  der  Industrieschule. 


üeber  isomere  .^Kresole  und  ihre  Derivata 

Von  A.  Engelhardt  und  F.  Latschinoff.  ’ 

(Vorgetragen  in  der  zweiten  Versammlung  der  russischen  Naturforscher  zu 
Moskau  den  23.  Angust  1869.) 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Thymol  erhielt 

bekaontlich  Lallemand  (Aun.  Ch.  Pharm.  101,  123;  102,  122) 
Pentachlorthymol  welches  sich  beim  Erwärmen  auf  200” 

unter  Bildung  von  Propylen  und  eines  krystallinischen  Körpers  von 
der  Zusammensetzui^  des  Tetracblorkresols  G^H^GPO  zersetzte.  Wir 
haben  auch  bemerkt  (diese  Zeitschr.  5,  47),  dass  aich  beim  Erwärmen 
des  Thymols  mit  Schwefelsäure  eine  Disulfosäure  bildet,  deren  Ba- 
ryumsalz  Kohlenstoff  und  Baryum  in  dem  Verbältnisa  von  7 : 2 ent- 
hält. Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  Thymol  Propyl-  oder 
Jsopropyl-Aresol  sei.  Bei  der  Fortsetzung  unserer  Untersuchung 
Uber  Thymol  haben  wir  eine  Reihe  von  Versuchen  ai^eateUt  um  diese 
Voraussetzung  zu  bestätigen.  Da  Gymol  aus  RömiBofa-KUm- 

melöl  ein  Propyl-  oder  Isopropyl-Toluol  ikt,  so  glaubten  wir,  dass 
sich  beim  Zusammenschmelzen  des  cymolsnlfosauren  Kaliums  mit  Kali- 
bydrat  vielleicht  Thymol  erzeugen  lasse.  Versuche,  die  in  unserem 
Laboratorium  von  Hrn.  Salomanoff  in  dieser  Richtung  angestellt 
wurden,  haben  aber  gezeigt,  dass  aich  ans  cymoUulfosanrem  Kalium 
kein  Thymol,  sondern  ein  mit  ihm  isomeres  ölartiges  Cymol-Pheiud 
bilde.  Die  Untersuchung  dieses  Phenols  wurde  aber  nicht  weiter  fort- 
gesetzt, da  zu  derselben  Zeit  Pott  (Dent.  cb.  Ges.  Berlin  1869,  121) 
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A.  Engelhardt  a.  P.  Latschlnoff, 

• 

und  Hugo  Müller  (ebend.  1S69,  130)  ihre  Versuche  über  denselben 
Gegenstand  pnblicirt  hatten.  Da  uns  die  synthetische  Darstellung  des 
Thymols  aus  Cyraol  nicht  gelungen  war,  so  stellten  wir  eine  Reihe  von 
Versuchen  an  um  eine  reine  Reaction  der  Zersetzung  des  Thymols  zu 
erhalten,  die  das  Verhältniss  desselben  zu  anderen  Phenolen  zu  erklären 
geeignet  sei.  In  dieser  Richtung  fielen  unsere  Versuche  glücklicher 
aus.  Zwar  fanden  wir  bei  wiederholter  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Thymol,  dass  sich  beim  Erwärmen  eines  Ge- 
menges beider  Körper  letzteres  bei  IfiO'*  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lenoxyd und  Bildung  einer  Sülfosäure  zersetzt ; da  aber  die  Salze  dieser 
Säure  unkrystallisirbar  und  somit  ungeeignet  zu  einer  Untersuchung 
waren,  so  wurde  diese  Reaction  von  uns  nicht  weiter  verfolgt.  Auch 
die  Producte,  wdehe  beim  Erhitzen  von  Thymol  mit  Jodwasserstoff- 
säiire  im  zugcschmolzenen  Rohre  entstanden,  schienen  keine  günsti- 
geren Resultate  einer  Untersuchung  zu  versprechen.  Endlich  gehing 
es  uns  in  dem  Phosphorsäureanhydrid  ein  für  die  reine  Zersetzung 
des  Thymols  geeignetes  Rcactif  ausfindig  zu  machen.  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  das  Thymol  beim  Erwärmen  mit  i’hosphorsäurcanhydiid 
sehr  leicht  und  glatt  in  Propylen  und  h'resol  zerfällt,  welches  letz- 
tere in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  bleibt,  und  daraus  vermittelst 
Kalihydrat  ausgeschieden  werden  kann.  Das  aus  Thymol  erhaltene 
Kresol  bezeichnen  wir  als  yKresol  und  das  Thymol  ist  hieruacli  ein 
Propyl-  oder  Isopropyl-yKresol.  Bei  der  Untersuchung  verschiedener 
Derivate  dieses  yKresols  haben  wir  gefunden,  dass  dieselben  von  den 
früher  beschriebenen  Derivaten  des  Krcsols  aus  Stcinkohlcntheer  sehr 
verschieden  sind.  Dieser  Umstand  vcranlassto  uns  das  Kresol  durch 
reine  Reaction  aus  Toluol  darzustclien  und  die  Derivate  des  reinen 
Products  zu  untersuclieu.  Dabei  erhielten  wir  zwei  isomere  Kresole 
a und  ß vollständig  verschieden  von  dem  y Kresol  ans  Thymol.  IKe 
Beschreibung  dieser  drei  isomeren  Kresole  und  ihrer  Derivate,  bildet 
den  Gegenstand  unserer  Abhandlung.  — Das  Kresol  CHP'O  wurde 
zum  ersten  Male  von  Städeler  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,  17)  im  Ruh- 
harn  aufgefunden.  Später  haben  Williamson  und  Fairlie  (Ann.  Ch. 
Pharm.  92,  319)  gezeigt,  dass  das  Steinkohlcntheerkrcosot  ein  bei  203“ 
siedendes  Kresol  enthält.  Derselbe  Körper  wurde  von  Duclos  (Ann. 
Ch.  Pharm.  109,  135)  untersucht,  welcher  einige  Derivate  desselben 
dargcstellt  hat.  Aus  dem  bei  203“  siedenden  Kresol  haben  Kolbe, 
und  Laute  mann  (Jahresb.  1860,  291)  die  Kresotinsänre  synthetisch 
erhalten.  In  neuerer  Zeit  wurde  Kresol  durch  reine  Reactionen  aus 
Toluol  bereitet:  Griess  (Jahresb.  1866,  458)  hat  gezeigt,  dass  sich 
Kresol  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelsäuren  Diazotoluols  bilde.  Kör- 
ner (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  326)  hat  dieses  Kresol  näher  untersucht 
und  ein  mit  ihm  isomeres  Kresol  dargestellt.  Endlich  erhielt  es  Würtz 
(Jahresb.  1867,  611)  durch  Zusammenschmelzcn  von  toluolsulfosaurera 
Kalium  mit  Kalibydrat.  Bei  der  Darstellung  des  Kresols  haben  wir 
die  beiden  Methoden  von  Würtz  und  Griess  angewandt  und  die 
erhaltenen  Producte  verglichen;  da  aber  durch  die  neueren  Versuche 
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von  Hübner  (diese  Zeitsebr.  N,  F.  5,  I.TS),  Körner  (Compt.  rend. 
68,  824),  Roscnstichl  (ebend.  G8,  602),  Beilstcin  (diese  Zeitsebr. 
N.  F.  5,  280)  die  Existenz  zweier  Bromtoluole,  Nitrotoluole  und  zweier 
Toluidine  bekannt  gemacht  worden  war,  so  stand  zu  erwarten,  das.s 
sie.li  bei  der  Einwirkung  von  Scliwefelsäure  auf  Toluol  zwei  isomere 
Toluolsulfosäuren  bilden,  die  ihrerseits  wieder  zwei  isomere  Kresole 
geben  würden,  ln  der  That  bestütigte  der  Versuch  die  Richtigkeit 
obiger  Voraussetzung. 

Isomere  Toiito/su/fosmiren  C*ll'(HSO^),  "Reim  Erwärmen  des 
Toluols  mit  Schwefelsäure  bilden  sich  zwei  isomere  Toluolsulfosäuren. 
Zu  ihrer  Darstellung  wurden  500  Grm.  reinen  Toluols  mit  dem  glei- 
chen Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure  vermischt,  während  zwei  Tagen 
auf  dem  VV'asserbado  erwärmt,  die  so  erhaltene  Masse  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Kalk  neutralisirt,  aus  der  abflltrirten  Lösung  die  Schwe- 
felsäure mit  Barythydrat,  der  Ueberschuss  des  Kalks  und  Baryts  durch 
Kohlensäure  ausgefällt,  die  abfiltrirte  Lösung  durch  Pottasche  zersetzt 
und  die  Lösung  der  Kaliumsalze  eingedampft.  Beim  langsamen  Er- 
kalten der  nicht  zu  sehr  eingeengten  Lösung  scheiden  sich  zwei  durch 
ihre  Krystallform  sich  scharf  unterscheidende  Kaliumsalze  aus.  Das 
eine  dieser  Salze,  welches  a(ohiolsulfosnures  h'nlium  ist,  löst  sich 
etwas  schwerer  in  W'asser  und  krystallisirt  in  grossen  prismatischen 
Krystallen,  das  andere  — ß toluolsulfosaures  h'nlium  — ist  leichter 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  lockeren,  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Warzen.  Da  die  beiden  Salze  zusammenkrystallisiren,  so 
wurden  sie  auf  mechanische  Weise  durch  ein  Sieb  von  einander  getrennt, 
wobei  das  /^Salz  mit  der  Mutterlauge  durchgeht,  die  Krystalle  des 
«Salzes  aber  auf  dem  Sieb  bleiben.  Das  so  mechanisch  getrennte 
«Salz  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  zu  bekommen. 
Ungleich  schwerer  lässt  sich  das  zweite  /?Salz  im  reinen  Zustande 
erhalten.  Behufs  seiner  Reinigung  wurde  letzteres  einige  Male  aus 
Wasser  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  und  in  diesem  Zustande 
zur  Analyse  aufbewalirt.  Wegen  der  grossen  Schwierigkeit  grosse 
Mengen  reinen  ß Salzes  zu  bereiten,  wandten  wir  das  noch  nicht  ganz 
reine,  «Salz  enthaltende,  /^Salz  zur  Darstellung  anderer  Verbindungen 
an.  Um  andere  Salze  zu  gewinnen,  zersetzten  wir  die  Kaliumsalze  mit 
Schwefelsäure,  extrahirteu  die  abgeschiedenen  Säuren  mit  Alkohol  und 
nentralisirten  mit  Baryumcarbonat. 

u Toluolsul fosaur es  Kalium  C'H'KSO’ -f- ist  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht 
zu  stark  eingeengten  Lösung  in  schönen  verlängerten  sechsseitigen 
Tafeln  oder  langen,  dem  Salpeter  ähnlichen,  Prismen;  aus  stark  ein- 
gedampften Lösungen  in  langen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Die  Kry- 
stalle verwittern  an  der  Luft. 

uNatriumsulz  .krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

M ^rt;7/Mff».vrt/rC’H'BaSO*  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösungen  in  glänzenden  Blättclr  n. 
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u Caiciumsalz  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln. 

uBleiscUz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  and  krystalUsirt  in  zn 
Warzen  vereinigten  Nadeln. 

ß Tohtolsul/bsaures  Kalium  C^H’^KSO*)  + Y2HK).  Das  rdiie 
/tiSalz  unterscheidet  sich  sehr  scharf  von  dem  «Salz.  Es  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  und  krystalHsirt  in  lockeren  aas  feinen  Na* 
dein  bestehenden  Warzen.  Ist  leicht  löslich  in  kodiendem  Weingeist 
und  krystalUsirt  daraus  in  glänzenden  Blättchen. 

ß Tohtolsulfosaures  Baryttm  C’H’(BaSO*)  + xaq.  Ist  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystalUsirt  in  weissen  Warzen. 

Isomere  Kresole.  C’H'^0. 

uKresol.  Man  erhält  das  aKresol:  1.  bdm  Zusammenschmelzen 
des  «tolaolsnlfosaaren  KaUums  mit  KaUamhydrat;  2.  bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  festes  a Toluidin.  In  beiden  F'älleo 
ist  das  Product,  bei  Anwendung  ganz  reinen  Materials,  reines  aKresol, 
dessen  Benzoylverbindnng  ein  fester,  bei70<*  schmelzender,  schön  kry- 
stallisirender  Körper  ist.  Ist  das  Material  nicht  ganz  rein,  enthält 
das  uSalz  eine  ^mischung  des  Salzes,  oder  das  a Toluidin  eine 
Beimischung  des  flttsngen  /ÜToIuidins,  so  erhält  man  unreines  /^hal- 
tiges aKresol  und  bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  dieses 
Kresol  mit  dem  festen  uBenzoylkresol  zusammen  noch  das  flössige 
/^Benzoylkresol.  Zur  Darstellung  des  aKresols  ans  atoluolsnlfosaurmD 
Kalium  wurde  das  Salz  mit  3 Theilen  Kallhydrat  in  euer  eisernen 
Schale  geschmolzen,  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Salzsäure  versetzt,  das  ausgeschiedeno  Kresol  mit  Aetiier  aus- 
gezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und,  nach 
Verdampfen  des  Aetbers,  das  Kresol  im  KohlensiUiresfrom  desÜlKrt. 
50  Qrm.  a tolnolsulfosauren  Kaliums  gaben  15  bis  16Grm.  «Kresol. 
Um  ferner  das  aKresol  aus  a Toluidin  zu  gewinnen,  verwandelt  man 
letzteres  durch  salpetrige  Säure  in  schwefelsaures  Diaaotoluol  und 
scheidet  aus  £eser  Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  das  « Kresol 
ab.  150  Grm.  Toluidin  gaben  30  Grm.  Kresol.  Das  aus  Toluidin 
dargestellte  a Kresol  erwies  sich  in  allmi  seinen  Derivaten  vollkommen 
identisch  mit  dem  aKresol  aus  a toluolsalfosaarem  Kalium. 

Sehr  reines  «Kresol  entsteht  leicht  aus  a Benzoylkresol.  Zu 
dem  Zwecke  wird  unreines  Kresol  mit  Chlorbenzoyl  bdiandelt  tuid 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigte  a Benzoylverbindnng 
durch  Erwärmen  mit  Kalilösung  auf  dem  Wasserbad  zersetzt.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  ein  sehr  reines  ungefärbtes  «Kresol. 

Das  aKresol  ist  eine  durchsichtige  wasserhelle  FlQssigkeit;  die- 
selbe erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  blätterigen  krystalli- 
nischen  Masse,  welche  bei  gewöhnlicher  Zimmertempmtur  nicht  wieder 
schmilzt.  Eh»  bat  einen  phmiolarUgen , unangenehmen  Geruch  nach 
faulem  Harn  und  kocht  bei  198 — 200".  Vermnthlich  war  das  von 
Städeler  aus  Ham  dargestellte  Kresol  das  aKresol,  weldiem  der 
Ham  seinen  unangenehmen  Gemch  verdankt. 

uBenzoylkresol  C’H^O(C^HK)).  Man  erhält  diese  Verbindm^ 
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durch  Einwirkung  des  Chlorbenxoyls  uuf  aKresol.  Es  ist  unlöslich 
in  Wssser,  löst  sich  aber  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol 
und  krystalhsirt  bei  langsamem  Verdunsten  derselben  in  schönen  grossen 
sechsseitigen  Tafeln  heraus.  Es  schmilzt  bei  TO».  Beim  Erwärmen 
mit  Kalilösung  zersetzt  es  sich  in  Benzoösäure  und  «Kresol. 

' • uAefhylkresol.  Entsteht  beim  Erwärmen  des  a Kresols  mit  Kali- 
hydrat, Alkohol  und  Jodäthyl.  Bildet  eine  aromatische,  in  Wasser 
unlösHche,  bei  186 — 188<>  siedende  Flüssigkeit. 

a kresolsulfbiäure.  Erwärmt  man  aKresol  mit  Schwefelsäure,  so 
resultirt  diese  Säure,  welche  immer  dieselbe  ist,  mag  man,  wie  wir  uns 
überzeugt  haben,  oKresol  aus  aTolnoIsulfosäure  oder  aKresol  aus  aTo- 
ittidin  anwendea.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  aKresol  stets  nur  eine  aKresolsulfosäure  hervor- 
geht. o Kresolmifosättre  bildet  sich  ferner  durch  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  aToluidinmtfosäure  (d.  Zcitsclir.  N.  F.  5,  213).  Die 
ans  aToluidin  und  Schwefelsäure  dargestellte  aToluidinsulfosäure  wurde 
fein  zerrieben,  in  Alkohol,  in  welchem  sie  unlöslich  ist,  suspendirt  und  sal- 
petrige Säure  eingeleitet.  Mach  einiger  Zeit  verwandelte  sich  die  aTo- 
luidinsulfosäure  in  eine  Diazosäure,  die  sieh  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung  der  aKresolsulfosäure 
zersetzte.  Die  auf  diese  Weise  entstandene  aKresolsulfosäure  erwies  sich 
als  vollkommen  identisch  mit  der  ans  aKresol  dargestellten  Säure, 
i'  u Kresolsulfosaures  Kaiiutn  C"H«(K80*i0H  -+-  211*0.  Ist  sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystalhsirt  bei  langsamem 
Erkalten  der  Lösung  in  schönen  grossen  durchsichtigen  platten  sechs- 
seitigen Prismen.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und  krystal- 
Usirt  beim 'Erkalten  in  Nadeln. 

aKresolmlfosanres  Bart/U7n  CTI'’(BaSO"jOH.  Ist  viel  schwerer 
löslich  in  kochendem  Wasser  als  das  Kalinmsalz.  Beim  Erkalten  erstarrt 
zuweilen  die  gesättigte  heisse  Lösung  zu  einer  aus  Blättchen  bestehenden 
Masse;  lässt  man  aber  das  Krystallisationsgefäss  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  so  verwandeln  sich  nach  einiger  Zeit  diese  Blättchen  in 
grosse  Tafeln  des  wasserireien  Baryumsalzes.  Einmal  ansgeschiedene 
Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  lösen  sich  nachher  sehr  schwer  in 
Wasser.  Am  schönsten  krystalhsirt  dieses  Salz  beim  langsamen  ff-ei- 
willigen  Verdampfen  der  Lösungen:  es  scheidet  sich  dann  in  grossen 
durchsichtigen  Tafeln  ans. 

a Basisches  .ffaryimwa/z  CH«(BaSO*)OBa -|- 211*0.  Fügt  man 
zu  einer  Lösung  des  Baryumsalzes  oder  zu  einer  mit  Chlorbaryum 
versetzten  Lösung  des  Kaliumsalzes  Barytwasser  zu,  so  scheidet  sich 
das  basische  Barynmsalz  als  weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag  aus.  Das  basische  Salz  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  krystaUisirt  beim  Erkalten  der  kochenden  Lö- 
sungen in  feinen  Madeln. 

a Kresolsulfosaures  Blei.  Ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kry- 
Btalhsirt  in  Warzen.  Die  Salze  der  aKresolsulfosänre  geben  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niedersclilag  von  basischem  Blei- 
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salz ; sie  werden  durch  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  schön  violett 
gefärbt. 

Während  alle  Salze  der  a Kresolsnlfosäure  sehr  gut  krj'stallisiren, 
sind  die  Baryura-  und  Blei-Salze  der  von  Üuclos  aus  bei  203"  sie- 
dendem Krcsol  des  Steinkolüentbcerkreosots  dargestellten  Kresolsulfo- 
säurc  unkrystallisirbar  und  amorph.  Daher  war  das  von  Dnclos 
untersuchte  Krcsol  kein  reines  a Krcsol. 

uk'resoldisul/hsüurc.  « Kresoldisulfosaures  Kalium  wurde  mit 
Nordhäuser  Säure,  welcher  wasserfreie  Schwefelsäure  zugesetzt  war, 
während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  erhaltene  Masse 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  koblensaurera  Baryum  gesättigt  und  die  abfil- 
trirto  Lösung  durch  schwefelsaures  Kalium  in  das  Kaliumsalz  ver- 
wandelt. 

a Kresoldisulfosaures  Kalium  C’H^KSO^j^OH  3H‘^0.  Ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen 
Krystallen,  die  an  der  Luft  sehr  bald  verwittern. 

« Kresoldisulfosaures  Baryum  C'ir’fBaSO^) -OH 2 ^ 2II-O.  Beim 
Vermischen  einer  Lösung  des  Kaliurasalzes  mit  Chlorbaryum  scheidet 
sich  das  schwerlösliche  kresoldisulfosaure  Baryum  in  langen  Na- 
deln aus. 

ßKresol.  Wir  haben  kein  reines,  von  uKresol  freies  /SKresol 
in  Händen  gehabt.  Das  /UKresol  wurde  dargcstclit  durch  Zusaromen- 
schmelzcn  des  toluolsulfosauren  Kaliums  mit  Kalihydrat  und  durch 
Zersetzung  des  flüssigen  /^Toluidins  durch  salpetrige  Säure.  Es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Kresole  mit 
einander  identisch  sind;  dennoch  wagen  wir  nicht  dies  bestimmt  zu 
behaupten  und  beabsichtigen  neue  Versuche  über  diesen  Gegenstand 
anzustellen. 

Das,  einige  Male  aus  Wasser  und  dann  aus  Weingeist  umkry- 
stallisirtc,  dem  Anscheine  nach  reine  toluolsulfosaure  Kalium  gab 
beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  flüssiges  Kresol,  welches  im  Kohlen- 
.säurcstrom  bei  185 — ISO"  überdestillirte.  Die  aus  diesem  Kresol 
erhaltene  Benzoylverbindung  stellte  ein  flüssiges  Oel  dar,  aus  welchem 
sich  bei  längerem  Stehen  einige  Krystalle  der  u Verbindung  ansschie- 
den. Das  von  diesem  Krystalle  getrennte  Oel  blieb  aber  flüssig  und 
bestand  grösstentheils  ans  /t/Benzoylkresol.  Aus  weniger  reinem  ßio- 
liiolsulfosaureu  Kalium  haben  wir  das  Kresol  auf  folgende  Weise 
gewonnen.  Das  Gemenge  der  beiden  Salze,  welches  sich  durch  Ver- 
dampfen der,  nach  dem  Auskrystallisiren  des  «Salzes,  zurückgeblie- 
benen Mutterlauge  ausgeschieden  hatte  und  hauptsächlich  das  /fSalz 
enthielt,  wurde  mit  Kalihydrat  znsammengescbmolzcn.  Aus  dem  nun 
resnitirendeu  Gemenge  beider  Kresole  trennte  man  durch  Abdestilliren 
im  Kohlensäurestrome  den  unter  195®  übergehenden  Autheil,  behan- 
delte denselben  mit  Cblorbenzoyl  und  krystallisirte  die  Benzoylkresolc 
aus  Aether  um;  hierdurch  schied  sich  die  «Benzoylverbindung  in  Kr3'- 
stallen  aus,  während  das  hauptsächlich  aus  der  Benzoylverbindung 
bestehende  Oel  mit  der  Mutterlauge  von  den  Krystallen  abgegossen 
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wurde.  Das  Ocl  gab,  mit  Kalihydrat  zersetzt,  das  /SKresol,  aus  wel- 
chem das  unter  190®  Uebergchende  abdestillirt  wurde.  Für  die  voll- 
stilndige  Ausscheidung  jeder  Spur  aKresols  aus  dem  so  erhaltenen 
Product  haben  wir  indess  keine  Methode  finden  können.  Wir  berei- 
teten auch  Kresol  nach  dem  Verfahren  von  Griess  durch  Zersetzung 
des  /^Toluidins  mit  salpetriger  Säure,  indem  reines  Toluol  nach  Bei  1- 
stein’s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  521)  Anweisung  in  flüssiges  /tNitro- 
toluol  und  w'iederum  in  das  flüssige  /fToluidin  übergeführt  wurde. 

Das  ß k'resol  CUDO  aus  ff  toluolsulfosaurem  Kalium  stellt  eine 
durchsichtige,  wasserhelle,  in  einer  Kälteniischung  nicht  erstarrende 
Flüssigkeit  dar,  die  im  Kohlensäurestrom  unter'  1S9®  übergeht.  Das 
beschriebene  /IfKresol  entluclt  noch  uKresol. 

ß lienzoylkresol  C’II’0(C^H®Ü)  ist  ein  gelbes  dickes  Oel,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether. 

ß Krcsolsulfosäure  wird  erhalten  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  /UKresol.  Da,  wie  bemerkt,  unser  ffKresol  stets  mit  «Kresol 
verunreinigt  war,  so  erhielten  wir  bei  der  Behandlung  dieses  Kresols 
zwei  Sulfosäuren  « und  ß.  Diese  Säuren  unterscheiden  sich  schi- 
scharf  durch  ihre  basisclieii  Baryumsalze,  zu  deren  Darstellung  fol- 
gendes Verfaliren  angewandt  wurde.  Das  /S  Kresol  wurde  mit  Schwe- 
felsäure verbunden,  die  erhaltene  Säure  mit  Baryumcarbonat  gesättigt 
und  aus  der  abfiltrirten  kochenden  Lösung  durch  Barythydrat  das 
schwerlösliche  basische  Baryumsalz  der  « Kresolsulfosäure  ausgeschie- 
den. Das  Filtrat  von  letzterem  gab  nach  dem  Eindampfen  und  Er- 
kalten eine  aus  kleinen  Warzen  bestehende  Krystallisation  des  basi- 
schen ;9Baryumsalzes. 

ß Kresolsulfosaures  Baryum  C’ll®iBaSü’)OH  +xH20,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  uukrystallisirbar;  löst  sich  in  kochendem 
Weingeist  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  weisses 
Pulver  ab. 

ß Basisches  Baryumsalz  C’H®(BaSO’)OBa  -f-  211^0.  Ist  viel 
leichter  löslich  in  kochendem  Wasser  als  das  entsprechende  aSalz  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  Warzen. 

ß Kaliumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  unkrystallisirbar. 

Wir  beabsichtigen  diese  ffKresolderivate  noch  weiter  zu  unter- 
suchen. 

Das  aus  /(fToluidin  dargestelltc,  noch  «Kresol  haltende  ff  Kresol 
stellte  ein  gelbes  unter  190«  siedendes  Oel  dar;  das  aus  diesem  Kre- 
sol erhaltene  Beuzoylkresol  war  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit.  Wir 
haben  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Amidotoluolsulfüsäure  von  Bek  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  und 
auf  ffToluidinsulfosäure  von  Malyscheff  (ebeud.  5,  212)  angestellt 
In  beiden  Fällen  wurden  krystallisirbarc  Diazosäuren  erhalten,  die  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  zersetzten 
und  KresolsuIfosUuren  gaben,  deren  Salze  leicht  zersetzbar  und  unkry- 
stallisirbar waren. 

y Kresol  0’I1*’0  (aus  Thymol).  Beim  Erwärmen  mit  Phosphor- 
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aänreanhydrid  '.iorsetzt  »ich  das  Tfaymol  unter  Entwicklonj^ 

von  reinem  Propylen  und  Bildung  einer  dicken,  etwas  gelblichen 
Masse,  die  beim  Zusammenschroclzen  mit  Kaübydrat  das  yKresol  giebt. 
100  Grm.  Thymol  wurden  in  einem  Kolben  mit  35  6rm.  Phospfaor- 
sanreanhydrid  erwärmt,  bis  die  Entwicklung  des  Gases  naobliess.  Dieses 
vereinigte  sich  mit  Brom  eu  105  Grm.  reinem  Brompropylen  C^H^Br-, 
Die  im  Kolben  aurflckgebliebene  dicke,  etwas  gelbliche  Flflssigkeit  wurde 
mit  Kalifaydrat  znsammengeschmolzen,  die  erhaltene  Masse  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösnag  mit  Aether  behandelt,  durch  Salzsänre  das  y Kresol 
Husgeschieden,  mit  Aether  ansgezogen,  die  ätherische  Lösung  getrocknet, 
der  Aetlier  abgedunstet  und  im  Kohlensänrestrom  deslillirt,  wobei 
40  Grm.  des  bei  196 — •204*  Ubergehenden  yKresols  und  10  Grm. 
eines  bei  206 — 220*  siedenden,  nicht  weiter  untersuchten  Ods  gewon- 
nen wurden. 

yKresoi  ist  eine  durchsichtige,  in  der  Kältmischung  nicht  erstar- 
rende, bei  195 — 200®  siedende  Flüssigkeit  von  pbenolartigem , aber 
nicht  die  BigentbUmlicbkeit  des  «Kresols  besitzendem  Geruch. 

y Benzoytkresol  CUI’0(C'H*0).  Entseht  beim  Erwärmen  d« 
y Kresols  mit  Cblorbenzoyl  unter  Entwicklung  von  Salzsänre  in  Form 
eines  nach  der  Destillation  zu  einer  wmesen  krystallinischen  Masse 
erstarrenden  Ooles.  Es  schmilzt  bei  38*  und  destillirt  zwischen  290 
bis  300®. 

y Aethylkresol  ist  ein  aromatisches,  bei  188 — 191*  siedendes  Oel. 

y Kresolsutfosikire  wurde  beim  Erwärmen  des  yKresols  mit  einer 
äquivalenten  Menge  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhalten. 

yKresolsulfosaures  Kalium  ist  leicht 

löslich ' in  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  kurzen  Prismen. 
Es  löst  sich  in  Alkohol. 

y Kresoltulfosaures  Barywn  CIHofBaSO^lOH  -f-  H*0.  Ist  leidit 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  harten  IVarzen. 

Y Basischem  Banyumalz  C’H*(BaSO*)Ol«i  -f-  211*0.  Beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Barytwasser  scheidet  sich 
das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  basische  Bary  umsalz  in  zu 
Kugeln  vereinigten  feinen  Nadeln  ans. 

Die  Salze  der  yKresolsulfosäure  geben  mit  einer  Lösnng  von 
basisch  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen 
Salzes.  Eisenchloridlösung  färbt  die  Salze  der  yKresolsUlfosäure  violett. 

Isomere  Kresotinsäuren  C^H*0*. 

Bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  bei  203*  sie- 
dendes Kresol  ans  Steinkohlentheeröl  erhielten  bekanntlich  Kolbe  und 
Lautemann  die  bei  153*  schmelzende  und  dann  bei  144*  erstar- 
rende Kresotinsänre  CsH**Os.  Unlängst  zeigte  Vogt  (Deut.  ch.  Ges. 
Berlin  1 869,  284 ) , dass  beim  Zusammenschmelzen  der  Chioroxysulfo- 
säure  mit  Kalihydrat  eine  bei  148*  schmelzende  Kresotinsäure  entsteht. 

Wir  haben  aus  d*n  drei  isomeren  Kresolen  drei  isomere  Kre- 
sotinsänren  dargestelU. 

a Kresotinsäue  0*H*0*.  Leitet  mau  Kohlensäure  in  «Kresol, 
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uiütre&dhsidit  2niigibich)  Nstrioa  in  bitsteremiavflücitt  .3*  bitietlsicb 
aKresotinsäiire,  aber  nt\r  i|r  sehr  gerii^ier  Mcn^>  10  Grtn.  aKresol 
gaben  auf  diese  Weise  nur  0,2  Grm.  a Kresotinsäure.  Die  «Kresotin- 
säure  ist  löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  in  langen  Na- 
deln. Sie  schmilzt  bei  147 — 150*>  und  wird  durch  Eisencblorid, violett 
gefärbt.  ' ■ ‘ 

ß Kresotinsäurd  G*^**0^.  Wirkt  zugleich  Kohlensäure  und  Na- 
trium auf  noch  «Krcsol  enthaltendes  /^Kresol  ein,  so  geht  die  Bil- 
dung der  Kresotinsäure  weit  leichter,  als  in  vorigem  Falle  vor  sich. 
Dem  Gemenge  von'  «-  und  /?Kresol  entsprechend  erhielten  wir  auch 
bei  dieser  Reaction  «-  und  ^Kresotinsäure.  Das  ausgeschiedene  Ge- 
misch beider  Säuren  wnirde  mit  kleinen  Mengen  Wassers  ausgekocht 
und  die  aus  jeder  Auskochung  erhaltene  Portion  besonders  gesammelt 
Die  letzten  derselben  enthielten  ein  bei  147 — 150®  schmelzendes  Pro- 
duct, welches  sich  als  «KresotitTsäure  erwies.  Die  ersten  Anskochnngen 
hatteu  eine  beim  Erkalten  der  Lösung  in  langen  Nadeln  krystallisi- 
repde  Säure  ausgeschieden,  deren  Schmelzpunct  bei  114®  liegt  Eisen- 
chtorid  färbt  die  Säure  violett.  Ihr  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  als  brauner  Syrup  zurück;  die  daraus  abgeschiedene  Säure 
schmilzt  bei  114®,  hat  die  Zusammensetzung  enthält  aber  in 

diesem  Zustande  vielleicht  noch  ein  wenig  a Säure. 

y Kresotinsäure  C’UH)^  entsteht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  yKresuI  (ans  Thymol).  Die  Reao- 
tion  geht  sehr  gut  und  y Kresotinsäure  bildet  sich  in  grosser  Menge. 
Sie  ist  löslidi  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln;  schmilzt 
bei  168 — 173®  und  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Das  Ba- 
ryumsalz ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  zu  Sternen 
vereinigten  Nadeln. 

Isomere  Tohiytsäuren.  Unlängst  zeigte  Merz  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  33),  dass  bei  der  Destillatiou  von  tolnolsulfosaurem  Kalium 
mit  Cyankalinm,  Cyantoluol  entsteht,  welches  sich  beim  Kochen  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  in  Ammoniak  und  Toluyl- 
säuro  zersetzt. 

Wir  unterwarfen  obiger  Reaction  atolnolsulfosanres  Kalium,  zer- 
setzten das  resnltirende  Oel  mit  Kalilösnng  zu  Ammoniak  und  einer 
i>ei  173®  schmelzenden  Toluylsänre,  deren  Baryumsalz  die  Zusammen- 
Bctznng  C'H'BaO'^  hatte. 

/JToluolsulfosaures  Kalium,  w’elches  noch  aSalz  enthielt,  gab  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  ein  bei  120®  schmelzendee  Gemenge  beider 
Toluylsänren.  Mangel  an  Material  verhinderte  aber  eine  genauere  Unter- 
suchung der  isomeren  Säuren. 

Diese  Arbeit  erscheint  (in  russischer  Sprache*  vollständig  und  mit 
analytischen  Belegen  versehen  in  den  Verhandlungen  der  2.  russischen 
Naturforscherversammlung. 

‘ St.  Petersburg,  den  20.  September  1869. 
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Ueber  einige  Umsetzungsproducte  der  tricblorme- 
thylschwefligen  Säure. ') 

Von  0.  Loew. 

Wird  Trichlormetliylsulßnsäure,  oder  deren  Salze,  mit  Brom  ver- 
setzt, 80  entsteht,  wie  früher  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  82), 
ein  weisser  Niederschlag,  das  Trichlormethylsulfonbromid.  Dieses 
Bromid  unterliegt  einer  Zersetzung,  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung 
im  zugeschmolzenen  Rohr  längere  Zeit  auf  100 — 110<*  C.  erhitzt  wird. 
Beim  nachherigen  Verdünnen  des  Rölireninhalts  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  schweres  Oel  ab  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält 
freie  schweflige  Säure. 

Dieses  Oel  wurde  mit  verdünntem  Kali  geschüttelt  und  rectificirt 
0,392  Grm.  lieferten  1,224  AgCl-f-AgBr,  woraus  durch  Reductiun 
0,833  Grm.  metallisches  Silber  erhalten  wurden,  entsprechend  = 53, OC 
Froc.  CI  und  41,33  Proc.  Br,  welche  Verhältnisse  auf  die  Formel 
CClaBr  stimmen,  die  53,65  CI;  42,28  Br;  4,07  C.  verlangt.  Die 
Spaltung  findet  daher  nach  folgender  Gleichung  statt  : 

(CCl3)[802]Br  -=  CCbBr  + SOz. 

Triohlormcthjl-  Carbontrieblor- 

salfonbiomid  bromid 

Neben  schwefliger  Säure  findet  sich  noch  eine  andere  Säure  in  geringer 
Menge  vor,  die  sich  wie  Trichlormethylsulfonsäure  verhält.  Diese  Zer- 
setzung ist  somit  analog  der  beim  TrichlormethylsulfonfA/or/rf  beob- 
achteten, das  sich  in  Carbontetrachlorid  und  schweflige  Säure  spaltet ; 
und  cs  steht  das  Carbontrichlorbromid  zum  bekannten  Perchlorätby- 
lenbromid  in  derselben  Beziehung  wie  das  Carbontetrachlorid  zum  soge- 
nannten Kohlenscsquichlorid. 

Das  Carbontrichlorbromid  siedet  bei  98®  C.  und  zerlegt  sich, 
durch  eine  heisse  Glasröhre  geleitet,  in  Brom  und  festen  Chlorkohlen- 
stoff ; es  gleicht  im  Allgemeinen  sehr  dem  Carbontetrachlorid  und  zeigt 
auch  denselben  Widerstand  gegen  chemische  Agcntien. 

Um  das  analoge  Jodid  zu  erhalten,  versuchte  ich  zuerst  Jod- 
kalium auf  Trichlormethylsnlfonchlorid  wirken  zu  lassen;  hierbei  ent- 
steht jedoch  immer  trichlormethylschwefligsaures  Kalium  und  Jod  wird 
in  Freiheit  gesetzt,  also  zeigt  sich  Jod  gänzlich  umgekehrt  zum  Vet» 
halten  des  Broms;  auch  andere  Versuche,  Trichlormethylsulfonjodid 
und  Carbontrichlorjodid  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 

Da  Hamstoife,  deren  Wasserstoff  durch  organische  Sulfonsäurc- 
radicale  vertreten  ist,  bis  jetzt  nicht  dargcstellt  worden  sind,  versuchte 
ich  Trichlormethylsulfonhamstoff  zu  erhalten  durch  Erwärmen  eines 
Gemisches  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  Trichlormethylsulfon- 
bromid; der  Verlauf  der  Reaction  war  jedoch  nicht  der  gehoffte,  es 


I)  Aus  einer  Abhandlung  in  den  „Annals  of  theLyceumof  nat.  Science“ 
New-York. 


Digilizod  by  Google 


0.  Loew,  Notiz  über  die  EiowirkuDg  des  SonucDÜchte  auf  Jodkalium.  C25 


bildete  sich  eiuerseits  Triclilormetliylsulfiusäurc  und  eiu  anderer  Theil 
des  Bromids  ging  unter  Abspaltung  von  SO2  in  Carbontriclilorbromid 
Uber;  gleichzeitig  trat  Kohlensänre  und  Bromwassei'stoff  auf. 

Um  das  bis  jetzt  noch  unbekannte  Dichlormcthylensulfon  (CC1>) 
[SOij  darzustellen,  unterwarf  ich  trichiormethylsulfinsaures  Natrium 
und  Blei  der  trocknen  Destillation,  wobei  ich  die  Realisi''UDg  folgender 
Gleichung  hoffte: 

(CCl3)(S0]0Na  = NaCl  + (CCljjiSOs]. 

In  der  That  wurde  unter  andern  ein  krystallinischer,  penetrant  rie- 
chender Körper  erhalten,  der  angestellten  Versuchen  zufolge  wohl  diese 
Zusammensetzung  hat,  die  Menge  desselben  war  jedoch  immer  sehr 
gering,  indem  sich  der  grössere  Theil  der  primär  entstandenen  Ver- 
bindung sofort  weiter  spaltete  in  freie  schweflige  Säure  und  ein  Oel, 
das  den  Siedepunct  und  alle  Eigenschaften  des  Perchlorätbyleus  hat: 

2((CCl2)[802])  -=  2SO2  -f  GiCU. 

City  College  in  New-York,  im  September  1869. 


Notiz  über  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf 

Jodkalium. 

Von  0.  Loew. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  nimmt,  auch  wenn  in  gut  schlies- 
senden  Gläsern  aufbewahrt,  allmälig  eine  schwach  gelbliche  Färbung 
von  einer  Spur  freien  Jods  an.  Um  den  dabei  stattfindenden  Einfluss 
des  Sonnenlichts  etwas  besser  verfolgeu  zu  können,  schloss  ich  in 
mehrere  Glasröhren  zu  */* — Volums  concentrirte  Jadkalium- 
lösung  ein;  der  Rest  des  Volums  war  Luft,  frei  von  jeder  fremden 
Beimischung,  ln  andere  Köhren  wurde  Jodkaliumlösung  so  einge- 
schmolzen, dass  keine  Spur  Luft  vorhanden  war,  was  dadurch  bewerk- 
stelligt wurde,  dass  man  die  Röhre  während  des  Siedens  der  Flüssig- 
keit abschmolz.  Sämmtliche  Röhren  w urden  dem  directen  Sonnenlicht 
exponirt ; diejenigen,  in  denen  Luft  vorhanden  war,  färbten  sich  nach 
Verlauf  von  8 — 10  Tagen  gelblich,  doch  nahm  diese  Färbung  über 
einen  gewissen  Grad  hinaus  nicht  mehr  zu  und  blieb  selbst  nach  3 
Monaten  noch  dieselbe.  Beim  Oeffucn  zeigte  sich,  dass  eine  blos  sehr 
geringe  Menge  des  Sauerstofl's  der  miteingeschlossenen  Luft  verschwun- 
den war. 

Die  andern  Röhren  jedoch,  in  denen  keine  Luft  vorhanden  war, 
blieben  selbst  nach  4 Monaten  noch  viiUiy  farblos.  Daraus  folgt: 

1.  Sauerstoff  vermag  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  eine 
gewisse,  geringe  Quantität  Jod  abzuscheiden  unter  gleichzeitiger  Bil- 
ZeiUelir  f.  Chemia.  12.  Jahrg.  40  * 
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düng  von  der  entsprechenden  Men^  Knliumhydrat,  das  in  einer  ge- 
wissen Verdönnnng  neben  Jod  (oder  vielmehr  Ralinmbijodid)  ohne 
Umsetzung  bestehen  kann.  ' iv. 

2.  Auch  bei  überschüssigem  Sanerstoflf  wird  diese  Jodansschei- 

dung  nicht  vergrössert,  da  die  enggezogene  Grünze  von  der  Tendenz 
des  Jods,  sich  mit' Kaliumhydrat  in  Jodkahnm  und  Kaliamjodat  nm- 
zuHctzen,  bestimmt  wird.  ' 

3.  Die  Ozonreaction  mittelst /JodkaliumatArkckleister  kann  blos 

dann  eine  entsclieidcnde  sein,  ,wenn  das  dirccte  Sonnenlicht  seinen  Ein- 
fluss nicht  geltend  machen  konnte.  ' ' . i 

I ; • .'I  ' «.  • 

City-CoUege  in  New-York,  im  September  1S69. 

! i . I .1  . 
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lieber  die  Fällbarkeit  des  Kobalts  duroh  Scbwefel- 
wasserstofT  und  Reinigung  kobalthaltiger  Mangan- 

salze. 

Von  F.  Muck. 

(Mitgetheilt  in  der  ehern.  Section  der  Niederrhein.  Gesellsch.  f.  Natur-  u. 
I..I  . Heilkunde  am  21  JnK.  1860.» f.i ;i  t 

Bei  Gelegenheit  meiner  Arbeiten  mit  Mangansalzen  sind  mir  solche 
(Chlorid  und  Sulfat)  \on  ganz  ^beträehÜichem  KohaUgehalt  vorge- 
kommen, durch  welchen  manche  Braunsteine  ausgezeichnet  sind.  Weder 
ans  diesen  noch  ans  den  daraus  erhaltenen 'Düsangen  lasst  sich  das 
Kobalt  anf  einfache  Weise  entfernen,  da  die  Sulfate  und  die  Chkmde 
beider  Metalle  isomorph  und  gleich  löslich,  mithin  nicht  durch  Kry- 
stallisation  trennbar  sind.  Zwar  Hisst  sich  durch  wenig  Sehwefet- 
ammon  das  Kobalt  ausBllIon,  'wodnrch  aber  oben  Verunreinigaug  mit 
Ammoniumsalzen  stattfindet.  Ich  bin  in  der  Lage,  eine  äusserst  expe- 
dite  Reinigungsmctliode  der  Mangansalze  von  Kobalt  mitzutheilen,  deren 
ich  mich  seither  bediene,  nnd  welche  sich  auf  die  Fkllbarkeit  des  Kobalts 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  geeigneten  Bedingungen  gründet.  Es 
gilt  für  ausgemacht,  dass  Kobalt  selbst  aus  neutralen  Salzlösungen  mit 
stärkeren  (Mineral-)  Sänren  nicht  gefüllt  werde.  Dem  ist  jedoch  nicht 
ganz  BO.  Allerdings  werden  kalte  Lösungen  von  Kobaltcblorid  und 
-Sulfat  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefüllt.  Anders  verhalten  sicti 
heisse  Lösungen,  ans  welchen  durch  eingeleiteten  Schwefelwasserstoff 
sofort  Schwefelkobalt  geHlllt  wird,  jedoch  nur  eine  begrenzte  Menge, 
da  die  wenige  dabei  frei  gewordene  Säure  weitere  Fällung  verhindert 
Stumpft  man  jene  durch  etwas  Mangancarbonat  ab, 'so < wird  abermals 
Schwefelkobalt  ans  der  nunmehr  neutralen  Lösimg  geteilt  Man  hat 
also  nur  nöthig,  in  der  kochend  heissen  kobalthaltigen  Mauganlösung 
Mangancarbonat  zu  suspendiren  und  Schwefelwstsaeretoff  eiuznleitea, 
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«m  in  wenigen  Minuten  voflständige  Fällung  des  Kobalts  zu  erzielen, 
und  nach  Wegkochen  des  Schwefelwasserstoffs  eine  reine  Manganlilsnng 
zu  erhalten. 

Bonn,  d.  11.  October  1869.  ' ' 

: : r ...I  . ..  / 

Üeber  das  Phenol  aus  Oxybenzoesäure. 

Von  G.  Rosenthal. 

Ich  habe  aus  OxybenzoCsäure  durch  Destination  mit  Kalk  Phe- 
nol dargcstelit  und  in  Bezug  auf  seine  Identität  mit  dem  gewUhnlichen 
aus  Thcer  und  dem  aus  Salicylsäure  und  Paraoxybciizoäsäure  unter- 
sucht. Die  Bestimmung  der  physikalischen  Eigenschaften  zeigte,  dass 
dasselbe  von  jenen  nicht  verschieden  ist  und  dass,  somit  alle  bis  jetzt 
darstellbaren  Phenole  als  identisch  zu  betrachten  sind. 


üeber  Aethyloxybenzoesäure. 

Von  G.  Roscnthal.  ' 

Ich  versuchte  aus  Oxybenzoäsäure  eine  Säure  von  der  Formel 

(OH 

CeHssCOOII  zu  erhalten,  indem  ich  auf  die  Verbindung  C«Il4<X»yNo  rr 

jcOOH  ILOÜLiHs 

Kohlensäure  und  Na  cinwirken  Hess.  Der  Versuch  gelang  nicht,  ich 

erhielt  jedoch  eine  Verbindung,  die  Aethyloxyboizo^säure  ^^<|oooil 

die  offenbar  durch  Umlagerung  von  Na  und  C2H6  entsteht.  Ich  wie- 
derholte den  Versuch  ohne  Anwendung  von  CO2  und  erhielt  dieselbe 
Verbindung.  Zur  endgültigen  Feststellung  verglich  ich  sie  mit  der 
aus  Oxybenzoesäure  durch  Erhitzen  mit  KHO  und  C2H&J  därzustcl- 
leuden  Substanz,  und  fand  sie  damit  vollstänig  identisch.  Eine  nähere 
Beschreibung  der  neuen  Verbindung  behalte  ich  mir  vor. 


Uebeor  die  (.'onatitution  der  unterschwefligen  Saure.  Von  C.  S c b 0 r- 
lemincr.  — Dupre  (8.  diese Zeitsclir.  N. F.  3, 510)  bat  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dass  die  unterschweflige  iiäure  der  Ameisensäure  analog  constituirt, 
dass  sie  Ameisensäure  sei,  in  welcher  der  Kohlenstoff  durch  Scliwefel  ver- 
treten ist.  Eine  ähnliche  Ansicht  hat  Odling  vor  Kurzem  ausgesprochen. 
Er  druckt  das  Verbültniss  dieser  Säure  zu  der  schwefligeu  und  Schwefel- 
säure durch  die  Formeln 

SOijg,  SO«{g®  und  SOijSjjj 

40* 


Difjiüzod  by  Google 


628 


aus.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Ansichten  nicht  richtig  sein 
kUnnon,  weil,  wie  schon  Pape  nachgewiesen  habe,  die  Angabe  von  Rose, 
dass  kein  wasscrstofffreies  mitcrschwefligsaiirea  Salz  existiren  Könne,  unrichtig 
sei  und  den  bei  215''  getrockneten  Salzen  mit  Natrium,  Kalium,  Barj'um  und 
Blei  die  Formeln : NajSi()3,K2S^'03,UaSiÜs,Pb2Si03  zukommen.  Auch  die  Spal- 
tung der  unterschwefligen  Säure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zeigt, 
dass  die  ältere  Betrachtungswei.se,  nach  welcher  die  3 Säuren  in  folgendem 
Verhältniss  stehen; 

so,{JJo.  so..jSJ|,  so^jgg 

beibehalten  werden  mtissc.  (Chem.  Soc.  J.  7,  254.  Jnly  1869  t 


Ueber  Regnault’s  gechlortes  Chlormethyl.  Von  W.  H.  Per k in. 
(Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  714  u.  5,  !M)  — Der  Verf.  hat  den  Versuch  von 
Reg  na  ult  wiederholt  und  auf  Uberschlissiges  Chlormethvl  (aus  Holzgei.»t 
mit  S.alz8äurc  dargestellt)  Chlorgas  im  Sonnenlicht  einwirken  lassen.  Das 
Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Eisessig  geleitet,  wovon 
cs  absorbirt  wird.  Diese  Methode  ist  besser  als  die  directo  Condensa'ion 
in  mit  Eis  gekühlten  Oerässen.  Die  gesättigte  Essigsäure  wurde  darauf 
langsam  erhitzt,  bis  die  Temperatur  auf  100— 105°  gestiegen  war,  das  Destilbt 
mit  Wasser  gemischt  und  das  abgeschiedene  Ocl  getrocknet  und  für  sieh 
destillirt.  Es  flng  bei  30°  au  zu  sieden,  die  Temperatur  stieg  rasch  anf  40' 
und  zwischen  40  und  50°  ging  ungefähr  die  Ilälfte  des  Productes  Uber. 
Durch  2 malige  Rcctitication  wurde  aus  diesem  Ilauptproducte  eine  bei  40-42° 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  CTDCls  hatte. 
Die  höher  siedenden  Products  bestanden  ans  Chloroform  mit  etwas  Chlor- 
kohlenstolf.  Das  so  erhaltene  gechlorte  Chlormethyl  scheint  mit  dem  auf 
andere  Weise  dargestellten  Methylenchlorid  vollständig  identisch  zu  sein. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  260.  Jnly  1869.1 


Untersuchungen  über  die  Oxydationsproducte  der  normalen  Al- 
kohole. Von  Is.  Pierre  u.  Ed.  Puehot.  — Es  ist  bekannt,  dass  sich 
bei  der  Oxydation  der  Alkohole  neben  Aldehyd  und  Säure  in  der  Regel 
auch  eine  gewisse  Menge  von  zusamroengesetzteu  Aethern  bilden.  Die  Verf. 
zeigen  nun,  dass  man  unter  gewissen  Verhältnissen  diese  Actbcr  alsHau|)t- 
producte  der  Oxydation  erhalten  kann. 

1 . Üarslellung  von  Valcrians(Htre-AmuUUhir  durch  Oxydutiou  des  Amyl- 
alkohols. Man  mischt  540  Gnn.  Amylalkohol  mit  825 — 850  Gnu.  Schwefel- 
säure, die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen  (ungefähr  400  Grm.)  Wasser 
verdünnt  und  abgekUhlt  ist,  und  giesst  das  Ganze  in  einen  grossen  Becher 
mit  weiter  Oeffnung  von  ungefähr  4 — 5 Liter  Inhalt.  Nachdem  man  darauf 
noch  2250  Grm.  Wasser  zugefUgt  hat,  setzt  man  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  unter  Abkühlung  mit  Wasser  und  nnter  beständigem  UmrUhren 
675  Grm.  feingcpulvertes  saures  chromsaures  Kali  hinzu.  Ist  die  Reaction 
beendigt  und  die  Flüssigkeit  kalt,  so  trennt  man  mittelst  eines  Scheide- 
trichters die  aufschwiinmende  Flüssigkeit  , die  ungefähr  S4 — 85  Proc.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Alkohols  betragt  und  der  Hauptmasse  nach  (unge- 
lähr  V»)  aus  Valcriansäurc-Amyläther  besteht.  Man  reinigt  diesen  von  etwa<i 
beigemengtem  Valeraldehyd  und  unangegriffenem  Amyl^kohol  durch  wie- 
derholte Rcctificat.on.  Der  Aether  siedet  constant  bei  190°,  sein  8poc.Gcw. 
ist  bei  0°  =0.874,  bei  50,67°  =0,832,  bei  100°  = 0,787,  bei  149,5^  = 0,740. 

2.  Darstellung  des  Buttersäure- Butyläthers.  Das  Verfahren  war  das- 
selbe wie  bei  dem  vorigen  V'ersuche.  Es  wurden  auf  340  Grm.  Butj-lalkohol. 
540  Grm.  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  150o— 1600  Grm.  Wasser  und  loo 
Grm.  saures  chromsaiires  Kali  angewandt  und  der  Becher  mit  einer  Kälte- 
uiischung  abgekUhlt.  Das  Einträgen  des  sauren  chromsauren  Kalis  erfordert 
%-Vli  btuudeu.  Die  nach  Beendigung  der  Reaction  erhaltene  Flüssigkeit, 
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welche  fast  ganz  aus  Buttersäuro-Butyhither  bestand,  betrug  87—88  Proc. 
vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols.  Der  reine  Aether  siedet  constant 
bei  149,5“  (unter  758  Mm.  Druckl.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0“  -=ü,S72, 
bei  51,8“  =>0,82-15,  bei  09,6“=  0,770,  bei  128,3“  = 0,7445.  Der  aus  diesem 
Actlier  mit  Kali  wieder  abgeschiedene  Bu^ialkohol  siedete  constant  bei  1 08,5° ') 
3,  Darstellung  von  Propionsäure- Propyläther.  Auf  245  Grm.  Propyl- 
alkohol wurden  540  Grm.  Schwefelsäure,  verdlinut  mit  1500  Grm.  Wasser, 
und  370  Grm.  saures  chromsaures  Kali  angew^dt.  Die  Becher  wurden  wie 
beim  vorigen  Versuch  mit  einer  Kültemischung  abgeklihlt.  Die  Operation 
erfordert  etwa  3 Stnnden.  An  rohem  Aether  wurde  nie  mehr  als  75 — 70 
Proc.  vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols  erhalten.  In  der  Salzlösung 
blieb  eine  ansehnliche  Menge  von  Propionsünre.  Der  Aether  siedet  con- 
stant bei  124,3“  nnter  Normaldruck.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0“  = 0,003, 
bei  51,27“  =0,857,  bei  100,0“  —0,795,  bei  108,34“  =0,785. 

(Compt.  rend.  69,  206.) 


VerbrennungBwärme  der  Cyansäiure  und  Ihrer  Isomeren.  Von 
1j.  Troost  u.  P.  nautefeiiille.  — Da  die  lebhafte  Verbrennung  dieser 
Körper  immer  von  der  Bildung  einer  kleinen  Blenge  salpetriger  DSnipfe 
begleitet  ist,  haben  die  Verf.  die  Verbrennung  auJf  feucutem  Wege  mit 
einer  mehr  oder  weniger  concentrirten  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
ausgefUhrt.  Die  Cyanursäurc  allein  wird  dadurch  vollständig  zu  Wasser, 
Kohlensäure  und  Stickgas  verbrannt,  die  Cyansäure  verwandelt  sich  bei 
gleicher  Behandlung  vollständig  in  Kohlensäure  und  Chlorstickstoff  und  das 
C'yamelid  wird  selbst  bei  Anwendung  von  höchst  concentrirter  untorchlo- 
riger Sänre  nur  unvollständig  verbrannt.  Für  die  Cyanursäure  wurde  auf 
diese  Weise  die  Verbrennungswärme,  nach  Correction  eines  durch  freiwil- 
lige Zersetzung  einer  kleinen  Menge  unterchloriger  Säure  bewirkten  Feh- 
lers, = 1940  Cal.  für  1 Grm- Säure,  also  =250260  Calor,  fllr  1 Aeq.  der 
Säure  gefunden.  Die  Verbrennungswärme  der  Cyansänre  erhält  man,  wenn 
man  zu  dieser  Zahl  von  1940  Cal.  die  Wärme  hinznaddirt,  welche  1 Grm. 
Cyansäure  beider  Umwandlung  in  Cyanursäure  abgiebt.  Diese  Wärme  ist  nach 
der  früheren  Mittheilung  der  Verf.  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  149,  188,497)  = 334 
Calor,  und  demnach  die  Verbrennungswarme  der  Cyansäure  =2274  Calor, 
für  1 Grm.  oder  = 97780  Cal.  für  1 Aeq.  Diese  Zahl  haben  die  Verf.  auf 
zwei  von  einander  verschiedene  Weisen  bestätigt  gefunden,  nämlich  durch 
Zersetzung  der  Cyansäure  mit  unterchloriger  Säure  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Chlorstickstofi  (gefunden  2320  Cal.  für  I Grm.)  und  durch  Zersetzung 
derselben  mit  Schwefelsäure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  (gef.  2260  Cal. 
für  1 Grm.l.  Als  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  erhält  man  die  Zahl 
2290  Cal.  für  I Grm.  ('yansäure.  Daraus  leitet  sich  mit  Hülfe  der  früher 
bestimmten  Umwandlungswärmen  die  Verbrennungswärme  des  Cyamelid  zu 
1880  Cal.  und  die  der  Cyanursäure  zu  1956  Cal.  ab.  Die  letztere  Zahl  weicht 
von  der  direct  gefundenen  (1940  Cal.),  wie  man  sieht,  nnr  sehr  wenig  ab. 

(Compt.  rend.  69,  202.) 

Heber  neue  Schwefelsalze.  Von  R.Schneider.  — Man  nimmt  all- 
gemein an , dass  im  Kupferkies  und  im  Buntkupfererz  das  Eisensesquisul- 
fnret  die  Koile  einer  Säure  spiele.  Diese  Ansicht  wird  unterstützt  durch 
die  Existenz  von  anderen  Suliosalzen,  in  denen  das  Eisensesciuisulfuret  mit 
anderen  Schwefelmetallen  verbunden  ist.  Solche  Salze  hat  der  Verf.  dar- 
gcstellt.  — Schwefelkalium-Schtvefeleisen  erhält  man  iu  Form  von  purpiir- 


1)  Die  Verf.  geben  Uber  den  Ursprung  des  von  ihnen  benutzten  Butylalko- 
huls  nichts  an.  »Sehr  wahrscheinlich  ist  cs  aber  nicht  der  normale,  sondern  der 
Gähriingsbutylalkohfd  und  der  beschriebene  Aether  nicht  Buttersäure-Butylttther, 
sondern  IsobuttcrsUnre-Isubutyläther.  F. 
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brtimien,  biegsamen,  glSnzenden  Nadeln,  wenn  o»n  1 'ffa.  Eäsenpalter. 
6 'lli.  trockene«  Kaliumearbonat  und  6 Th.  Schwefel  zosammenscbmilit  nnd 
die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszieht.  Die  Anal^  führte  an  der  Formel 
KiFeiSi.  Diese  Verbindung  verträgt  bei  Lafltabschluiw  (NShhitze,  bei  Luft- 
zutritt wird  sie  oxydirt  zu  FesOt  and  KxSOt.  Bei  gowbbnlielier  Temperatur 
ist  sie  laftbeBtändig.' — Verdttmite  S&uren  zersetzmi  das  Salz  unter  Ent- 
wicklung von  Sciiwefelwasserstoff  und  Absoheidnng  von  SehwefcL  Im  Was- 
serstoiTstrom  geglüht  wird  das  Sale  zu  KsFetSi,  dieser  Rückstand  Mst  sieh 
in  Salesäure  ohne  Absoheidung  von  Soba’efel.  i Wendet  man  bei  de«  oben 
erwähnten  Scbmelsen  Soda  statt  Pottasche  ao,  so  bekommt  man  eine  khu- 
liohe  Natriumverbindung,  welche  aber  Sauerstoff  enthfck  und  mit  deren 
Studium  der  Verf.  noch  beschäftigt  ist.  — Sfh$o«feBi(ümm~Schti>ef(ebmsmMtk. 
Es  wurden  1 Th.  Wismnthp^ulver,  6 lli.  trocknes  Kaiiamearbonat  und  tTb. 
Schwefel  bis  zum  ruhigen  Flieseen  zusammengeschmoisen  and  die  Schmelze 
mH  Wasser  aasgezogen.  In  diesem  lüsten  sich  die  Nadeln  der  Verbindung 
nicht  auf.  Sic  besitzen  eine  bellstahlgraue  Farbe  und  glänzen  sehr  lebhaft. 
Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  KtBüSi  ausgedriiekt.  Dieses 
\ Salz  hat  ganz  die  Eigenschaften  der  oben  beschriebenen  Eisenverbindnng» 
sie  lüst  siä  auch  in  Salzsäure  ohne  Absoheidung  von  Schwefel  — Wendet 
man  andere  Metalle  bei  dem  Schmelzen  sm,  so  krystalliairen  häufig  ans 
Schmelze  die  Schwcfeimetalle  aus.  So  z.  B.  Scbwefelcadmiiun,  ^hwefd-^ 
blei.  Zuweilen  aber  krystallisiren  die  Schwefelmetalle  mit  Schwofelalkalien 
verbunden,  so  z.  B.  Schwefelknpfer  oder  ein  Gemisch  von  SebwefeUtapfer 
und  Schwefeleisen.  Näheres  Uber  diese  Verbindungen  behält  sioh  Verf.  vor. 

(Pogg.  Ann.  13«,  460.) 

Ueber  BchwefelsalM. ' Von  K.  Preis.  — Die  oben  beschriebene  Ven- 
bindung  von  Sehwefeikalinm  und  Sohwefeleisen  hat  der  Verf.  ganz  in  dersel- 
ben Weise  wie  Schneider  dargestellt  (I  'Fh.  Eisen : ä Th.  KiCXii : h 
Zn  den  von  Schneider  gemalten  Beobsohtangen  fUgt  er  noch  die  An- 
gabe des  spec.  Gewichts  der  Nadeln.  Dieses  beträgt  2A63. 

(J.  pract.  Ghem.  10",  10.) 

Neue  Byntheee  diCr  Naphtalinoarboxylsäure.  Von  A.  Eghia  — 
Erhitzt  man  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  ein  Gemenge  von  Monobromna]^ 
talin  und  Chlorkohlensänre-Ather  bei  Gegenwart  von  Natrinmamalgam  leia- 
proeentigi  mehrere  Stunden  auf  105 — tl0°,  so  entwielmlt  sich  viel  Koklen- 
sänre,  Kohlenoxyd  and  selbst  ein  mit  grüner  Fhunme  brennendes  Gas  and  die 
anfhngs  flüssige  Masse  wird  fest  und  porOs.  lüese  wurde  mH  Aetfaer  ersebüpft 
Es  blieb  ein  Rückstand,  der  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Benzol  und 
in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  lüste.  Die  siedende  Lüsung  in  Schwefel- 
kohlenstoff schied  kleine,  weisso,  bei  243^  schmelzende  Tafeln  ab.  welche 
aps  dem  von  Otto  und  Moeries  beschriebenen  Queoksilbemaphtyl  be- 
standen. Die  ätherische  Lüsung  hinterliese  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  eine  branoe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Verseifen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  voinminüsen  Niederschl^  gab. 
Dieser  enthielt  noch  ziemlich  viel  nnaDgegrififeues  MonobromnaphtaKn  t von 
dem  er  dnreh  wiederholtes  UmkrystalliHren  aus  heissem  Wasser  getrennt 
wurde.  So  wurden  kleine  weisse,  geruchlose,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  Wasser  ziemlich,  in  Alk^ol  und  Aethsr  leicht  lüsliohe  Nadeln 
erhalten,  welche  bei  160°  schmolzen,  die  Zusamensetzung  CuHtO* 

COiH  hatten  und  identisch  mit  der  vonllofmann  und  Merz dargerteUten 
Monaphtoxylsäure  oder  Naphtalincarboxylsäure  waren.  DieSänre  oder  viel- 
mehr ihr  Aether  entsteht  nach  der  Gleichung 

C.oH.Br  -f  + 2Na  = NaCI  + NaBr  + CtsHi.COsfCsHr » . 

(Compt  rend.  68,  360.) 


TTeber  Ooloplioxiln  und  Oolophonlnliydrat.  Von  Charles  R.  C. 
Tlehborne.  — Colophonium  wurde  der  trocknen  Destillsdon  unterworfen. 
Neben  Oasen  (Aeth^len,  Butylen,  Sumplgas)  entstand  eine  dicke,  ungefitfar 
74  Proe.  vom  Gewicht  des  Ilarses  betnigende  Finsstgkeit,  welche  bei  der 
Rectification  etwa  5—6  Proc  eines  schwaoh  selben,  leioht  beweglichen  Oeles 
lieferte,  das  unter  dem  Namen  Harsessenz  bekannt  ist.  ln  diesem  Oele  wird 
gewöhnlich  die  Existenz  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  l'olophonon 
angenommen,  dessen  oharacteristlsebe  Reaction  darin  bestehen  soll,  dass  es 
nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelshnre  oder  Salzsäure  anf  Zusatz  von  Wasser 
ein  ^rttnesOel  absebeiden  soll.  Nach  des  Verf.’s  Versuchen  zeigt  aber  frisch 
bermete  Harzeseenz  und  alte  nach  vorherigem  Waschen  mit  Wasser  diese 
Reaction  nicht.  Dampft  man  Im  letzteren  PaHe  aber  das  Waschwasser  ein, 
so  bleibt  eine  braune  krystallinische  Substanz  znrllck,  welche  diese  farbige 
Reaction  in  ausgezeichneter  Weise  giebt  Diese  entstand  in  grosserer  Menge 
und  in  grossen,  gut  ansgebildeten  K^stallen,  als  der  Verf.  eine  nOssero 
Menge  (10  Liter)  der  Harzessenz  12  Monate  in  einem  unvollständig  ver- 
achlossenen  Uefass  sich  selbst  Uberliess.  Das  Colophoninhydrat , wie  der 
Verf.  diesen  KOrper  nennt,  ist  weiss,  geruchlos,  von  süssem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aelher,  Chloroform  und  Chlorkohlenstoff, 
Wender  lOslich  in  kaltem  Benzol  und  in  der  Harzessenz.  Aus  Wasser  kry- 
stallisirt  es  leicht  in  schOnen  Prismen.  Beim  Erhitzen,  sebmflzt  es  und  sub- 
limirt  unter  theiiweisem  Verlust  seines  Wasser  lieber  Schwefelsäure  ver- 
liert es  gleichfalls  Wasser  und  verwittert,  verflüchtigt  sich  dabei  aber  selbst 
in  merkhehem  Masse.  Wasserfrei  wurde  der  KOrper  durch  längeres  Schmel- 
zen in  einer  ProberObre  erhalten,  wobei  die  Feuchtigkeit  von  den  Gefäss- 
wäudon  beständig  mit  Fliesspapier  fortgenommen  und  die  snblimirten  Kry- 
stalle  wiederholt  in  die  geschmolzene  Masse  zurückgebracht  wurden.  Die 
Analyse  ergab  für  die  wasserfreie  Verbindung  die  Formel  CioHiiOi,  fflr  das 
Hydrat  die  Formel  CiuHnOs +HiO.  Beide  KOrper  unterscheiden  sich  dem- 
nach von  dem  Terpin  nnd  Terpinhydrat  durch  den  Mebrgehalt  von  1 Mol. 
UsO.  - Brom  w irkt  sehr  energisch  unter  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure 
und  Abscheidung  von  Kohle  auf  das  Hydrat  ein.  Giebt  man  Brom  zu  der 
wässerigen  LOsu^,  so  ist  die  Reaction  weniger  heftig  und  es  entsteht  ein 
Oel,  welches  ein  Tetrabromsubstitutionsproduct  zu  sein  scheint.  Die  LOsung 
des  Hydrates  ist  optisch  unwirksam.  Sehr  merkwürdig  sind  die  farbigen, 
meistens  grünen  Reactiunen,  welche  das  Hydrat  beim  Behandeln  mit  Säuren 
(Schwefel-,  Phosphor-,  Arsen-,  Citrouen-  und  'Weinsäure!  giebt.  Die  Fär- 
bung tritt  auf,  wenn  man  die  Kfystalle  mit  überschüssiger  Säure  behandelt 
nnd  dann  Weingeist  zusetzt.  Meistens  muss  mit  der  Säure  erwärmt  werden. 
Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  ist  das  indess  nicht  nOthig.  Unter  gewissen 
tJmständen  kann  auch  Salzsäure  diese  grilne  Reaction  bewirken,  SMr  wenn 
man  das  Hydrat  mit  starker  .Salzsäure  behandelt  und  nach  einer  halben  Stunde 
die  Masse  in  Weingeist  schütteit,  so  tritt  eine  schon  rosenrothe  Farbe  auf. 
I.ä88t  man  die  Einwirkung  der  Salzsäure  iänger  dauern,  so  erhält  man  ver- 
schiedene Schattimngen  von  Violett  und  schliesslich  reines  Indigoblau.  Das 
Terpinhydrat  giebt  keine  von  diesen  Reactionen.  (Chem.  Newa  20,  39.) 


Slnwirkung  von  Bohwefbls&ure-Anbydrld  auf  den  Oblorkohlen- 
stoff  OC&(.  Von'P.  Sehtitzenberger.  — LOst  man  Schwefelsäure- An- 
hydrid in  einem  Ueberschnss  des  Cblorkohlesstoffs,  so  bemerkt  man  sofort 
den  Geruch  nach  Phosgengas  nnd  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  so 
findet  eine  ganz  regelmässige  Entwicklung  von  Cblorkoblenoxydgas  statt, 
welebes  man  ebenso  leicht , wie  Jedes  andere  Gas  snffangen  kann.  Wenn 
die  Gasentwiekinng  anfhOrt,  bleim  eine  rauchende  Flüssigkeit  zurück,  bei 
deren  Destillation  zuerst  bei  75°  dm'  iibersdiUasige  Chlorkohienstoff  und 
dann  bei  130°  eine  farblose,  au  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  überging, 
welche  sich  mit  Wasser  augenblicklich  in  Salzsäure  und  Schwefelsäore  zer- 
setzte. Die  Anal3rBe  ergab  dMUr  die  Formel  SiOtCli.  Sie  ist  demnach  das- 
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selbe  Qxychlorid,  welches  H.  Rose.durch  Einwirkan^  von  Scbwefelsinre 
Anhydrid  auf  den  (Jhlorsohwefe!  SCI  erhielt.  Die  obig;e  Reaction  verläaf 
demnach  nach  der  Gleichung  2S0j  + CCb  .=  SsOiCl»  + CCliO.  Erhit 
man  das  Gemenge  von  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Chlorkohlenstoff  mit 
einem  Uebcrschuss  von  Benzol  auf  tOO^  uud  behandelt  das  Product  mit 
Wasser,  so  erhält  man:  Salzsäure,  Sulfobenzid,  Benzolsulfosäure  und  eine 
merkliche  Quantität  von  Benzoesäure. 

Die  Bildung  von  Benzne.säure  ist  um  so  bcächtenswertlier , da  Ber- 
thelot bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Harnitz-Harnitzky  aus 
Benzol  und  (.'hiorkohleuoxyd  keine  Benzoesäure  erhalten  konnte  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  480).  (Compt.  rend.  liO,  352.) 


Ueber  die  Synthese  der  Glyooeide.  Von  P.  SchUtzenberger. — 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Natrium-Saligenin  iind  Triacetyl-Trauben- 
zucker  mit  Benzol  auf  den  Siedcpunct  des  letzteren,  so  bilden  sich : Mono- 
acetyl-Saliretin  C'i  iHuiCilGOlOi . Natrium-Glucat  oder  ein  ähnliches  Salz, 
essigsaures  Natron  und  endlich  eine  kleine  Menge  eines  in  Wasser,  Alkohol 
und  Benzol  lUslichen,  durch  essigsaures  Blei  fällbaren  Productes,  welches 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  in  Zucker  und  Saliretin 
spaltet.  Aehnliche  Resultate  erhält  man,  wenn  man  anstatt  des  Triacetyl- 
'iraubenzuckers  Diacetyl-Traubenzucker  oder  Diacetyl-Rohrzucker  anwendet 
— Bessere  Resulbite  werden  erzielt,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein  Gemenge  von  Acetyl-Traubenzucker  mit  der  Bleiverbindung  des  Sali- 
genins erhitzt.  Die  Ausbeute  an  Glycosid  ist  dann  erheblich  grosser.  Der 
Verf.  hat  dieses  nicht  in  Kr)’8tsllon  erhalten  kdnnen  und  weise  deshalb  nicht, 
ob  er  eine  einzige  uud  bestimmte  Verbindung  unter  den  Händen  gehabt 
hat.  — Eine  wässerige  Lösung  von  Acetyl-Rohrzucker  wurde  mit  der  Blei- 
verbindung des  Rhamnetins  auf  120°  erhitzt.  Es  bildete  sich  essigsanres 
Blei  und  ein  in  W’asser  und  Alkohol  lösliches  Glycosid , welches  die  mit 
Thonerde  gebeizten  Zeuge  gelb  färbte.  Das  Glycosid  wird  durch  das  gleich- 
zeitig gebildete  cssigsaure  Blei  geHillt  und  man  erhält  es  in  reinem  Zustande, 
wenn  man  den  bei  der  Reaction  gebildeten  gelben  Niederschlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet 
es  sich  in  Traubenzucker  und  unlösliches  Rhamnetin.  — Die  Acetyl-Zucker, 
Acctyl-Amygdalin , Acetyl-Salicin , Acetyl-Gerbsäure  geben  beim  Erhitzen 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  benzoe'sanrem  Natron  die  entsprechenden 
Benzoylderivate  und  essigsaures  Natron.  Der  Verf.  will  diese  Verbindungen 
später  beschreiben.  (Compt.  rend.  69,  350.) 


Zur  Kenntniss  des  Naphtallnrotbs.  Von  A.  W.  Bofmann.  — Die 
Darstellung  scheint  im  Wesentlichen  darin  zu  be.stehen,  dass  man  das  Naph- 
tylamin in  einen  schon  früher  von  Scheurer-Kestner  (Compt.  rend. 
52.  1182)  allerdings  nicht  im  reinen  Zustande  erhaltenen  Farbstoff  verwan- 
delt und  alsdann  auf  diesen  Farbstoff  Naphtylamin  einwirken  lässt.  Dieser 
Farbstoff  nimmt,  mit  Säuren  behandelt,  eine  blaue  Farbe  an;  in  Gegenwart 
von  Alkalien  färbt  er  sich  orangegelb. 

Löst  man  das  schwarzbraune  Pulver  des  Farbstoffs  in  siedendem  Al- 
kohol, so  erhält  man  eine  tiefrothe  läisnng,  aus  der  sich  beim  Erkalten  nur 
wenig  absetzt.  Beim  Abdampfen  aber  erscheinen  hübsche  nadeiförmige 
Krystalle  von  grüner  Farbe  und  metallischem  Glanze.  Diese  Krystalle  sind 
das  Chlorid  einer  Base;  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Scnwefelsaure 
entwickelt  sich  (hlorwasserstoffsäure.  Nach  zwei  bis  dreimaligem  Umkry- 
Btallisiren  des  Körpers  aus  Alkohol  zeigte  sich  der  Chlorgehalt  constant; 
derselbe  konnte  deshalb  als  eine  chemisch  reine  Substanz  betrachtet  wer- 
den. Die  Krystalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser; 
allein  diese  Lösungen  krystallisiren  nicht;  sie  sind  unlöslich  in  Aether;  die 
alkoholische  läisnng  wird  durch  Aether  als  ein  braunes  kaum  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  zeigt  ein  sehr 


characteristisches  VerhalteD,  durch  welches  das  Naphtalinroth  alsbald  von  allen 
AniUufarbcn  zu  unterscheiden  ist.'  (Jiesst  man  einige  Tropfen  einer  con- 
ccntrirten  Lösung  des  Farbstoffs  in  einen  mit  Alkohol  genillten  Cylinder, 
BO  glaubt  man,  wenn  die  Flüssigkeit  im  reflectirten  Lichte  betrachtet  wird, 
die  Bildung  eines  Niederschlags  zu  beobachten,  welcher  sich  in  feuerrolhen 
Wolken  durch  die  Flüssigkeit  verbreitet.  Betrachtet  man  aber  die  Erschei- 
nung im  durchfallcnden  Liebte , so  ergiebt  cs  sich , dass  man  es  mit  einer 
vollkommen  durchsichtigen,  licht-rosenroth  gefärbten  Flüssigkeit  zu  thun 
hat,  und  dass  der  vermeintliche  Niederschlag  auf  einer  Fluorescenz  beruht, 
welche  verdünnte  Naphtalinruthlösungen  in  ganz  bemerkenswerther  Weise 
zeigen.  Die  auf  dem  angedeuteten  Wege  dargestellte  Chlorverbindung  besitzt 
cineu  hohen  Urad  von  Beständigkeit;  man  kann  sic  mit  Ammoniak  und 
selbst  mit  Natronhydrat  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass  ihr  das  Chlor  ent- 
zogen würde;  es  bedarf  einer  längeren  Behandlung  mit  Silberoxyd  um  die 
Base  in  Freiheit  zu  setzen. 

Die  Base  hat  die  Formel  C30II11N3.  Ihre  Bildung  ist  also  derjenigen 
des  Hosauilins  in  gewissem  Sinne  ähnlich.  Indem  sich  von  :t  Mol.  Naph- 
tylamin 3 Wasserstoffmolecüle  abspalten,  entsteht  der  rothe  Farbstoff: 
3C10ILN  — 3 1111  = CauILiNa.  Das  Naphtalinroth  giebt  mit  Jodmethyl  und 
Jodäthyl  prachtvoll  krystallisirto  Farbstoffe.  (Deut.  ch.G.  Berlin  I8fi<j,  375.1 

Ueber  daa  Xylidlnrotb.  Von  A.  W.  Ilofmann.  — Xylidin,  welches 
stetig  bei  112''  siedete,  lieferte,  für  sich  mit  Oxydationsmitteln  behandelt, 
keinen  rothen  Farbstoff,  ebenso  wenip,  wenn  dasselbe  in  Gegenwart  von 
Toluldin  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen , bei  der  Darstellung  des  Ros- 
anilins verwendeten  Agcntien  unterworfen  wird.  Eine  Mischung  von  reinem 
Xylidin  und  reinem  Anilin  (welches  für  sich  keinen  rothen  Farbstoff  erzeugti 
mit  einem  der  bei  der  Darstellung  des  Kosauilins  angeweiidcten  Agentien 
zum  Sieden  erhitzt  nimmt  angenblicklich  eine  prachtvolle  gesättigt  kanuoi- 
sinrothe  Färbung  an,  welche  einem  dem  Kosanilin  homologen  Farbstoff  ange- 
hört. 'Das  neue  aus  Aniln  und  Xylidin  gebildete  Farbammoniak , welches 
Wolle  und  Seide  kaum  weniger  lebhaft  roth  färbt,  als  Kosanilin  selbst,  bat 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung:  CelLN -j- 2 CbIImN  4- ILO  — 3I1II  = 
CriHaoNa,  HiO.  Bei  der  Behandlung  einer  Mischung  von  Anilin  mit  dem  dem 
Tolnidin  isomeren  Benzylamin  lässt  sich  kein  Farbstoff  erhalten. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin,  1869,  377.) 

Zur  Kenntniss  des  ChrysanilinB.  Von  A.  W.  Ilofmann.  — Wird 
eine  Auflösung  von  reinem  Chrysanilin  (t  Mol.)  in  Methylalkohol  mit  Jod- 
methyl (4  Mol  ) 5 bis  6 Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  so  zeigt  sich 
in  den  Digestionsröhren  eine  reichliche  Krystallisation  von  glänzenden  Na- 
deln. Ihre  Keinignng  bietet  keine  Schwierigkeit.  Der  Methylalkohol  mit 
etwa  noch  unverändertem  Jodinethyl  wird  abgegossen , und  (1er  krystalli- 
nische  KUckstand  ein  oder  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  behan(Ielt,  in 
dem  er  nahezu  unlöslich  ist.  Löst  man  die  so  gereinigten  Krystalle  in  sie- 
dendem Wasser , so  schiessen  beim  Erkalten  prachtvolle  Nadeln  von  einer 
zwischen  Orangegelb  und  Carmoisinroth  liegenden  I'arbe  an , welche  voll- 
kommen rein  sind  Bei  100'  getrocknet  cntlialtcn  diese  Krystalle  Canlbi 
(('IlalaNa.'JlIJ,  stellen  also  das  Üijodhydrat  des  Trimethylchrysanilins  dar. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  färbt  Seide  und  Wolle  tief  orangegeib  mit  einem 
Stich  ins  Scharlachrothc. 

Wird  die  heissgesättigte  wässerige  Lösung  des  Dijodhydrates  mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  so  nimmt  sie  eine  lichtgelbe  Färbung 
an  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  verfilzte  gelbe  Nadeln 
aus.  Diese  Nadeln  sind  das  Monojodhydral  des  Trimethylchrysaiiitiits  ■. 
Csofli  1(0113)3X3,  IIJ. 

Die  bei  der  Jodhestimmung  der  beiden  .Salze  erhaltenen  Mutterlaugen 
worden,  eine  Jede  für  sich,  zur  Entfernung  des  Silbernitrats  mit  Chlorwas- 
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seratoffsäore  versetzt  and  mit  Platinchlorid  niederffeschlagen.  In  beiden 
Fällen  entstand  dasselbe  in  schönen  verfilzten  Nadeln  krjstallisirende  Pta- 
tinsalz  C*oUutCrij)3N3,2  llCl,  PtC’h. 

Erwärmt  man  die  Lösung  eines  dieser  Salze  mit  Silberoxyd,  so  wird 
die  Base  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  stellt  ein  braungelbes  Pulver  dar,  welches 
wie  das  normale  Chrysanilin  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  in  Alko- 
hol auflöst;  in  Krystallen  hat  V’erf.  die  Base  ebenso  wenig  wie  das  Chrys- 
anilin scltet  erhalten  können.  Das  so  gewonnene  Trimethjdchiysanilin  bUdet 
mit  den  Säuren  wohlkrystallisirte  Salze,  die  aber  meist  sehr  löslich  sind,  so 
das  dilorwasscrstoffsaure  und  bromwasserstoffsaure.  Das  Nitrat  dagegen 
ebenso  wie  das  Picrat  sind  schwer  löslich,  wie  die  entsprechenden  (^rys- 
anilinverbindungen. 

Gegen  Jodätbyl  vorliält  sich  das  Chrysanilin  wie  gegen  Jodmetbvl.  Die 
Krystalle,  welche  sich  nach  einer  mehrstündigen  Digestion  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Clirysanilin  ( I Mol ) und  Jodäthyl  (4  Mol.)  abgesetzt  liatten, 
wurden  auf  einem  Filter  geearamelt  und  aus  siedendem  Wasser  umkiystal- 
lisirL  Diese  Krystalle  sind  dae  Dijodhydrat  des  TriMiykhrtjsantäns,  welche 
dem  methylirten  Jodhydrat  in  jeder  Beziehung  gleichen.  Bei  100°  getrocknet 
enthalten  sie  C3oHu(CtIl3)3N3, 2UJ. 

Unter  dem  Recipieuteu  der  Luftpumpe  getrocknet,  hält  das  Salz  Wasser 
zurück,  und  zwar  3 Mol.  Wasser  auf  2 Mol.  Salz.  Das  Chlorhydrat  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag,  welcher  in 
Wasser  nur  wenig  lösHoh  ist  C3oHitiGiHs)3N3, 2HCl,PtCU. 

Verf.  hat  amm  das  jodwaseerstc^saure  Salz  der  triamylirten  Verbindaog 
krystallisirt  erhalten. 

Auch  die  phenylirten  Abkömmlinge  des  Chrysaniline  bestehen.  Mit 
einem  Uebersehuss  von  Anilin  nnd  Essigsäure,  bis  zum  äiedepnnot  des 
ersteren  erhitzt,  entwickelt  das  Chrysanilin  Ammoniak.  Es  entsteht  eine 
tief  braune  Lösung,  aus  welcher  man  nach  Zusatz  von  Alkali  das  Anilin 
mittelst  Wasserdampf  entfemk  Aus  dem  brannen  Rückstände  lässt  sich 
ein  tiefbraunes  Chlorhydrat  darstellea,  welches  in  vierseitigen  Tafeln  kry- 
stallisirt. (Deut,  ehern.  G.  Berlui,  1S60,  377.» 


Die  Picrate  des  Cfarysanilins.  Yon  A.  W.  Hof  mann.  — Es  giebt 
deren  zwei,  von  denen  das  Dipicrat  das  schwerer  lösliche  and  am  siAönsten 
krystallisirende  ist.  Man  erhält  es,  wenn  man  ein  Chrysanilinsalz  mit  einer 
Lösung  von  Picrinsäure  in  Wasser  fällt,  den  Niederschlag  auswäscht  und 
in  Alkohol  löst.  Vermischt  man  die  kaltgcsättigte  Lösung  des  Salzes  mit 
einer  kaltgesHttigten  Lösung  von  Pietinsgoro  inAHtohol,  so  sehieBseu  nach 
längerem  Stehen  prächtige  rubinrotfae  Nadeln  des  Dipicrata  an.  Bei  100° 
hält  das  Salz  t Mol.  Wasser  zurück.  Bei  110°  getrocknet  wird  es  wasser- 
frei. Seine  Zusammensetzung  ist  CxoBt7N3,[CGH8(NOilsO)i. 

(Deut,  ehern.  Q.  Berlin,  IMrO,  379.1 


Zosajninensetaang  der  Angite  und  Amphibole.  Von  G.  Ts  eber- 
in a k (siehe  „Die  Porphyrgesteine  Oesterreichs“  vom  Verf.).  — IHe  in  freien 
Krystallen  auftretenden  Mineralien  der  Gattung  Augit  sind  eine  Mischang 
der  Verbindung  MgCaSi^Oi  und  der  damit  isomorphen  FeCaSiiOt.  Die  in 
den  Felsartcn  cingcschlossen  vorkommenden  Augite  sind  thonerdebaltig  und 
haben  ausser  den  vorigen  Verbindungen  noch  ein  Silicat  von  der  Formel 
MgAhSiOi  isomorph  beigemischt.  Die  letztere  V^bindung  ist  bis  ietst  noch 
nicht  selbstständig  gefunden  worden.  Die  Analysen  der  thoneraehaltigen 
Augite  führen  (wofern  für  FesOs  das  isomorphe  Oxyd  AI1O3  nnd  für  FeO 
das  isomorphe  MgO  berechnet  werden)  auf  den  Ausdruck  tn+otMgO:nCa 
0 : 0AI3O3 : i2n-f-o)Si0i.  worin  n und  o variable  Zahlen.  Aus  diesem  ergiebt 
sich  das  zuvor  Gesagte.  Die  Zusammensetzung  der  Amphibole  ist  eine  mehr 
complicirte,  weil  auch  ein  Natrunsilicat  darin  auftritt. 

(Deut  chem.  Q.  Berlin,  1869,  384 ) 
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Ueb«r  die  Banellaäure.  Von  A.  Jena.  — Beim  Erhitzen  des  Ben- 
zils  mit  wciugeistifi^em  Kali  tritt  oft  Benzoesäure  oder  ein  Gemenge  von 
Benzoesäure  und  Benzilsäure  auf.  Neben  der  Benzoesäure  bildet  sich  dann 
auch  ein  gut  krystallisirter , bei  200”  schmelzender  Körper.  — Benzilsäure 
entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  des  Benzils  mit  Wasser  ln  zugeschmol- 
zenen Röbcen.  • Der  Schmelzpunct  der  reinen  Benzilsäure  liegt  bei  täO”. 

Wird  die  Benzilsäure  anhaltend  anf  ISO’  erhitzt,  so  entsteht  neben 
einem  rothen  Harze  eine  Verbindung  CiaJI-ijOi  nach  der  Gleichung  2 CuIliaO.i 

— IIjO  = C'isIIjsOi.  Sie  besteht  aus  kleinen  bei  196”  schmelzenden  Nadeln 
und  verwandelt  sich  heim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180”  wieder  in  Benzil- 
säure. Mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt 
wird  die  Benzilsäure  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Benzophenon  zerlegt; 
C14H11O4 -f- 0 =HaO -|- CO'j -|- ('lallioO.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  auf  180°  bildet  eich  aus  der  Benziisäure  eine  in  schönen  Nadeln  kry- 
Btallisirende,  bei  146°  schmelzende  Säure  von  der  Zusammensetzung  CuIIijOs. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  .184.) 

BilduDg  der  Adipinsäure  aus  Sohleünsäura  Von  L.  Marquardt 

— Bringt  man  mit  wenig  Wasser  Ubm-gossene  Muconsöure  (Ann.  Cb.  Pharm. 

1 32,  95)  mit  Natriumamalgam  zusammen,  lässt  einige  Stunden  unter  häufigem 
UmscfaUtteln  in  der  Wärme  stehen,  giesst  nach  beendigter  Reaction  die 
Flüssigkeit  vom  Quecksilber  ab,  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  schüt- 
telt mit  Aether  aus,  so  binterlässt  dieser  beim  Abdestilliren  die  Adipinsäure. 

(Deut  chem.  G Berlin,  1869,  :iS5.) 


TJeber  das  Bromtoluol  und  die  davon  sich  ableitenden  Toluidins. 
Von  A.  Rosenstiehl  and  Nikiforoff. — DieVerf.  haben,  um  die  bei- 
den isomeren  Bromtolnole  zu  trennen,  ganz  ähiiKeh  wie  bereits  Hübner 
und  Wallach  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  409),  die  anf  —20’  nbgekUhite  Masse 
zwischen  stark  abgekllhlton  Metallplatten  aasgepresst.  Die  so  erhaltene 
feste  Masse  wurde  noch  so  lange  zwischen  Fliesspapier  aiigopresst.  bis  der 
Sehmelzpnnot  constant  war.  Dieses  n Promtobtol  krystallisirt  in  blendend 
weissen,  perlmntterglänsenden  Blättern  von  sehr  schwachem  tierueb;  es 
schmilzt  bei  25—26°  und  siedet  zwischen  181  und  183°.  Der  abgepresste 
flüssige  Theil  ( ßBromtotuol  1 liefert  bei  — 20°  nur  noch  wenige  Kn'stalie, 
von  denen  er  schwer  zu  trennen  ist,  er  besitzt  einen  angenehmen  Frucht- 
gemch  und  sieiiet  ebenfalls  bei  181 — 181°.  Das  n Bromtoluol  wurde  Inder 
Art,  wie  dies  von  Hübner  und  Wallach  und  von  Körner  ansgefährt 
worden  ist  h>  Toluidin  Ubergefllhrt  und  dieses  mit  dem  Pseudotoluidin  ver- 
glichen und  damit  identisch  gefunden.  Beide  Basen  sind  noch  bei  —20° 
flüssig,  Steden  bei  196°  and  geben  dieselben  Farbenreactioneu.  Die  salz- 
sauren nnd  oialsanren  Salze  Mder  Basen  enthalten  I Mol.  Krj'staliwraaser. 
Nameirtlich  characteristisch  ist  aber  das  Verhalten  des  salzsauren  Salzes. 
Dieses  bildet  sehr  leicht  Übersättigte  Lösungen.  Diese  kann  man  schütteln, 
ja  selbst  filtriren  uiid  die  verschl^enartigste:i  Körper,  selbst  Krystalle  von 
satzsaurem  Toluidin  kineinwerfen , ohne  dass  sich  Krystalle  abscheiden. 
Dieselbe  Eigenschaft  hat  der  Verf.  schon  früher  bei  dem  salzsauren  Paeudo- 
tolaidin  lieobaehtet  und  sie  oft  mit  Vortheil  benutzt,  um  diese  Base  vom 
Toluidin  zu  trennen.  Berührt  man  eine  solobe  Työsnng  aber  mit  einem  Kry- 
stal!  desselben  Salzes,  so  schaden  sich  sofort  Krystalle  ab.  Der  Verf.  hat 
mm  eine  übersättigte  I..öeung  von  salzsaurem  Psendotolnidin  mit  einem  Krjy- 
stall  des  salzsauren  Salzes  aus -c Bromtoluol  berührt  nnd  umgekehrt;  in 
beiden  Fällen  erstarrte  die  I.,ösang  sofort.  — Das  gewöhnliche  flüssige  Brora- 
toiool.  welches  von  Hübaer  and  Wallach  anfangs  angewandt  worden 
ist'l,  Uefort.  wie  die  Verf.  meinen,  bei  gleicher  Behandlung  ein  Gemenge 


1)  Nur  bei  ihren  ersten  Versuoben.  VergL  Übrigens  diese  Zeitsohr.  N.  F 
5,  530.  i F. 
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von  Pseudotoluidin  mit  gewöhnlichem  Toluidin.  Die  Verf.  haben  die  bei- 
den Basen  mit  Hülfe  der  ungleichen  LOslichkeit  ihrer  sauren  oxalsauren 
Salze  in  Aethcr  von  einander  getrennt.  Das  Toluidin  ist  unzweifelhaft  aus 
dem  flüssigen  /«Bromtoluol  entstanden.  (Compt.  rend.  69,  469  ) 


Ueber  die  Constitution  des  Fseudotoluidins.  Von  \V.  Kürner. — 
Um  die  Identität  der  aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  dargestellten 
Base  mit  dem  Pseudotoluidin  von  Kosenstiehl  nachzuweisen , hat  der 
Verf.  die  folgenden  Versuche  angestellt.  Behandelt  man  eine  wässerige 
Losung  von  salpetcrsaurem  Pseudotoluidin  mit  überschüssigem  darin  sus- 
pendirtem  Salz  mit  salpetriger  Säure  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Uemenge 
gut  abgekUhlt  wird,  so  lOst  sich  das  Salz  nach  und  nach  und  verwandelt 
sich  in  das  Salpetersäure  Salz  eines  neuen  Diazotoluols.  Fügt  man  darauf 
überschüssige,  verdünnte,  kalte  Schwefelsäure  zu  der  lälsung  und  fällt  mit 
'absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether,  so  erhält  mau  das  schwefel- 
saure  Salz  dieses  Diazotoluols  in  langen,  abgeplatteten,  völlig  weissen  Na- 
deln, welche  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Joawasserstoirsäure  im  Wasser- 
bade eine  neue,  den  Orthoderivaten  angehOrende  Modification  des  Jod- 
toluols liefern.  Dieses  Jodtoluol  erhält  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Kalilauge  und  nachherige  Destillation  leicht  rein.  Es  ist  farblos,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und  giebt  mit  Salpetersäure  ohne  Verlust 
von  Jod  eine  gut  kr^stallisirende  Nitroverbindung.  Von  einem  Gemisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  sehr  langsam  angegriffen 
und  in  Orthojodbenzoesäure  verwandelt,  die  bei  172,5°  schmilzt.  Gleich- 
zeitig entsteht  eine  kleine  Menge  von  Dijod-Dicressyl.  Die  so  erhaltene 
Jodbenzoesänre  gab,  mit  Kalibrdrat  geschmolzen,  OxybenzoOsäure.  Letz- 
tere Säure  entspricht,  wie  der  Verf.  trUher  nachgewiesen  hat,  dem  Hydro- 
chinon, der  gewöhnlichen  Nitro-  und  AmidobenzoSsanre.  Wendet  man  das- 
selbe Verfahren  beim  gewöhnlichen  Toluidin  an,  so  sieht  man  ein.  dass  dieses 
zur  Reihe  der  Paraderivate  gehört  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  327).  Das  Psendo- 
toluidin  von  Kosen  stiehl  ist  demnach  Ortho-Amidometh^lbenzol.  Diese 
Resultate  stehen  im  Widerspruch  mit  den  von  Rosenstiehl  erhaltenen 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  471 1 nach  welchen  das  Toluidin  der  Amidobenzoö- 
säure  und  das  Pseudotoluidin  der  Amidodracylsäure  und  Anthranilsäiire 
entsprechen  soll.  Diese  Differenz  rührt  unzweifelhaft  daher,  dass  die  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Amidosäuren  nicht  so  einfach  ist, 
wie  Rosenstiehl  annimmt  und  das  erhaltene  Toluidin  und  Pseudotoluidin 
nicht  die  Haiiptproducte  dcrRcaction  sind.  Was  die  Angabe  vonRosen- 
Btiehl  anbetrifft,  dass  das  krystallisirte  Nitrotoluol  sich  schwerer  oxydirt 
als  das  flüssige  und  gewöhnliche  Nitrobenzoüsäure  liefert,  so  beruht  diese 
auf  einer  unrichtigen  Beobachtung').  Das  krystallisirte  Nitrotoluol  wird  im 
Gegentheil  sehr  viel  rascher  oxj'uirt  als  das  flüssige  und  liefert  keine  Spur 
von  gewöhnlicher  Nitrobenzoesaure,  sondern  wird  vollständig  in  Nitroora- 
cylsäure  verwandelt,  die  man  so  sehr  rein  erhält.*) 

Bei  der  Darstellung  des  neuen  Toluidins  mit  Hülfe  des  krystallisirten 
Bromtoluols  hat  der  Verf.  noch  folgende  Beobachtungen  gemacht.  Das  Pro- 
duct der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Toluol  enth^t  ausser  Benzylbromid 
und  dem  krystallisirenden  Bromtoluol  noch  wenigstens  ein,  sehr  wahrschein- 
lich aber  zwei  isomere  Bromtoluole.  Behandelt  man  das  von  Benzylbromid 
befreite  Gemenge  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein  flüssiges  Gemenge 
von  zwei  Nitrobromtoluoleu,  welches  seinerseits  bei  der  Keduction  ein  Ge- 
menge von  zwei  gebromten  Basen  liefert.  Das  krystallisirte  Bromtoluol 
giebt  unter  denselben  Umständen  nur  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung, 
die  durch  Keduction  in  eine  einzige  krystalli^irbare , bei  27°  schmelzende 
gebromte  Base  verwandelt  wird.  (Compt  rend.  69,  475.) 


1)  Veigl.  diese  Zeitschr.  N,  F.  5,  639. 

2)  Vergl.  auch  Kckuld,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226. 
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S3mthe8e  des  Crotonalde^ds.  Von  E.  Paterno  und  D.  Amato. 

- In  der  Al)handlun^  Uber  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Di- 
chloraldehyd  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  ;e.i3i  liatPaterno  die  Vennuthung  aus- 
gesprochen, dass  die  Bildung  des  Aethylidenoxyciilorürs  in  der  Weise  zu 
erklären  sei,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  zuerst 
Aethvlidenchlorlir  entstehe  und  dieses  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Aldeuyd  sich  mit  einem  Mol.  dieses  verbinde.  Um  dieses  zu  prüfen,  Imben* 
die  V'erf.  Aldehyd  mit  Aethylidenchloriir  in  zugeschmolzcnen  KUhren  erliitzt. 
Es  fand  Keaction  statt,  aber  nicht  ganz  in  der  erwarteten  Weise.  Das  Stu- 
dium der  gebildeten  Producte  ist  noch  nicht  vollständig,  aber  es  scheint, 
dass  diese  neben  unzersetztem  Aldehyd  und  ActhylidenchlorUr . Elaldeh}’d, 
AethylidenoxychlorUr  und  C'rotonaldehyd  enthalten.  Letztere  V’erbindung 
ist  das  llauptproduct.  Seine  Bildung  lässt  sich  durch  die  Gleichung 
CHa— CHO  + CHj-CDCIj  = CHa-CH  z:  CII-CHO  + 2 HCl 
erklären.  Die  Bildung  von  AethylidenoxychlorUr  kann  eine  Wirkung  der 
entstandenen  Salzsäure  auf  unverändertes  Aldehyd  sein,  sic  scheint  in  naher 
Beziehung  zu  der  Menge  des  Aldehyds  zu  stehen,  welche  man  im  Verhält- 
niss  zum  Aethylidenchloriir  anwendet.  Bis  jetzt  haben  die  Verf.  das  Cro- 
tonaldchyd  aut  diese  Weise  nicht  in  vUllig  reinem  Zustande,  sondern  nur 
als  ein  Oel  erhalten,  welches  nahezu  das  spec.  Gewicht  des  Wassers, 
einen  stark  reizenden  Geruch  besass  und  über  90'"  siedete.  Dieses  Oel  ver- 
wandelte sich  an  der  Luft  in  eine  krystallisirte , in  Wasser  liisliche  Säure, 
die  den  Schmelzpunct  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Crotonsäure  von 
Will  und  Körner  besass. 

Die  Verf.  waren  damit  beschättigt  das  t'roton.aldehyd  näher  zu  unter- 
suchen, als  die  Abhandlung  von  Kekule  (d.  Zeilschr.  N.  F.  5,  572)  erschien. 
Sic  thcilen  deshalb  ihre  bisherigen  Resultate  mit  und  behalten  sich  vor  die 
obige  Keaction  genauer  zu  studiren  und  sie  bei  andern  Gliedern  der  Fett- 
reihe und  der  aromatischen  Reihe  aiizu wenden.  Wenn  dieselbe  eine  allge- 
meine ist,  so  kann  man  sie  zur  Synthese  der  natürlichen  Säuren  der  Acryl- 
reihe sowohl  wie  ihrer  Isomeren  benutzen.  Man  wird  z.  B.  zwei  verschiedene 
Producte  erhalten,  je  nachdem  man  das  Aethylidenchloriir  auf  Propylalde- 
hyd,  oder  das  l*ropylidenchlorUr  auf  gewöhnliches  Aldehyd  einwirken  lässt. 

(Compt.  rend.  69,  479.) 


Heber  einige  Isopropylverbindungen:  Bemsteinsäure* , Benaoe- 
säure-,  Salyrntrigsäure-  und  Salpetersäure-Aetlier.  Von  K.  Silva.  — 

1 .  Bentslciitsäure-Actlur  (C3HT)aC,Hi04.  Bei  lOO^  getrocknetes  bernstein- 
saures Silber  wurde  in  einem  stark  abgckUhlten  Ballon  mit  einer  Lösung 
von  IsopropyljodUr  in  wasserfreiem  Acther  nach  und  nach  übergossen,  dann 
der  Ballon  mit  einem  RückflusskUhler  verbunden  und  ungefähr  3 Stunden 
auf  tOO^  erhitzt.  Hieniiif  wurde  der  gebildete  Aether  mit  wasserfreiem 
Aether  ausgezogen,  der  Acther  abdestillirt , die  rückständige  Flüssigkeit 
ßltrirt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  aus  dem  Ocibadc  destillirt.  Der 
Aether  ist  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  dickliche  Flüs- 
sigkeit, von  eigenthUmlichem,  ziemlich  angenehmen  Geruch.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Brennt  :uit  leuchtender  Flamme 
unter  Verbreitung  von  die  Augen  reizenden  Dämpfen.  Siedep.  22S°  unter 
761  Mill.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0®  = 1,009,  bei  18,5“'  =0,997.  Er  ist 
optisch  unwirksam.  Der  Brechungsindex  flir  die  gelbe  Natriumlinie  ist  = 1,418. 

2.  Benzoi'süurc-Aether  CalLCHIiOj.  Wurde  wie  der  vorige  Aether  dar- 
gestellt. Farblose,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Etwas  dickflüssig, 
unlöslich  in  Wasser,  löslicn  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  entzündbar, 
brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  von  reizenden  Dämpfen. 
Siedep.  218°  unter  762  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0°  = 1,054,  bei  25° 
= 1,013.  Brechungsindex  für  die  Strahlen  zwischen  roth  und  orange  = 1,496. 

3.  Saljielrigsäure-Aet/ierCiU-.HOi.  Wurde  durch  Zusammenbringen  von 
Isopropyljodür  mit  salpetrigsanrem  Silber  unter  starker  Abkühlung  bereitet 
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und  von  dem  JodsiHier  durch  DcstillftUon  getrcnM.  'Kr  eorsetst  «feh  in 
Ueriihrung  mit  einer  Wsung  von  kohlensanrem  Alknii  und  ISsat  sich  nicht 
mit  Ohloroaicium  trocknen,  veil  er  in  feuchtem  Zustande  dieses  unter  Safat- 
Hüureentwichlung  zersetzt.  Um  ihn  rein  zu  erhalten,  wäscht  man  ihn  rasch 
init  Kalkmilch  und  trocknet  ihn  über  geschmolzenem  und  gepidvertem  atl- 
petersaurem  Kalk.  Endzflndliche  Flüssigkeit,  schwach  g«lb-,  riecht  »a<* 
salpetriger  Säure.  Siedep.  45®  unter  762  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei 
0®  0,8.56,  bei  25°  =0,844. 

‘ i.' Salpetersäure- Aether  CaHr,  NOs.  Wurde  ebenfalls  durch  Einwirkung  voa 

Isopropyljodür  auf  geschmolzenes  und  gepulvertes  salpeterSanres  Silber  darge- 
etellfc  Aus  der  gebildeten  gelben  Masse  kann  der  Aether  im  Oelbade  bei  nie- 
Üfiaer  Temperatur  abdestillirt  werden.  Man  wäscht  den  unreinen  Aether  mit 
kohleusaurem  Kali  und  trocknet  ihn  mit  Ohloroaicium  oder  salnetersaureia 
Kalk. . Farbloses,  leicht  bewegMches  und  leicht  entzündliches  Liquidum,  brenot 
mit  einer  weisseu,  wenig  leuchtenden  Flamme,  riecht  ähnlicb,  wie  die  an- 
deren Salpetersäure- Aether.  Sein  überhitzter  Dampf  cxplodirt  mit  Heftigkeit. 

unter  Normaldruck  zwischen  101  und  102°.  ^ec.  Gewicht  bei  0° 
= 1^054,  bei  19°  = 1,036.  Er  ist  optisch  unwirksam.  Sein  Breebungsindes 
ist  l|jr  die  gelbe  Natrinmlinie  = 1,391.  Bei  mehrt^gem  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  auf  100 — 110°  lieferte  er  ein  Gemenge  von  Iso-  und 
Di-lsojn'opylamin.  (.Compt.  rend.  69,  416.1 


n..  Kotia  über  das  Propylamin.  Von  R D.  Silva.  — Von  Pierre 
dargestelltes,  bei  101—102“  siedendes  PropyljodUr  wurde  mit  Hülfe  von 
cyanaanrem  Silber  in  Cyansäurc-  und  Cy-anursäsre-Propyläther  verwandelt 
und  das  Gemenge  dieser  beiden  Aether  durch  Kali  zersetzt.  Das  so  getnl- 
deto  Propylamin  wurde  in  sulzsaures  Salz  verwandelt,  dieses  getrockn^  nnd 
mit  IwassucfirUiem  Baryt  zersetzt  So  wurde  ein  stark  nach  Ammoniak  rie- 
chendes, stark  alkalisches,  entzündliches  Liquidum  erbaiten,  welehee  Kupfer- 
USsuügen  blan>  färbte,  die  Thonerde  aus  ihren  Salzijisungen  fällte,  den  Nie- 
dersoblag  im  Ueborschuss  wieder  lüste  nnd  ebenso  and^  Metailsalze  f^ite. 
Swdep.:  49—60°  mnter  761  Mm.  Druck.  Dampfdichte  gefunden  — > 2,01, 
berechnet! 2,04.  Spec.  Gewicht  bei  0°  = 0,7283,  bei  21°  es0,7l34.  Die 
Analyse  ergab  idle  Formel  CalL.NH«.  Das  auf  gewöhnliche  Weise  darge- 
stellte Platindoppelsalz  (CaHaNHCljiPCh  krystallisirte  in  schönen  orange- 
roHieu  ;kljuof)iombi«ohen  Prismen.  — Diese  Baee  ist  unzweifelhaft  ideotiseb 
mit  dem  YpnitMcndius  aus  (Nanäthyl  dargestetlten  Pn^yktmin.  — Den 
flyausäuzc-Propyüitlier  hat  der  Verf.  wegen  der  kleinen  Menge  von  JodUr, 
die  zu  seiner  Disposition  stand,  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  darstellen 
ikOonea»  jedooh  gab  ein  bei  90—92°  aufgefangeues  Product  bei  der  Analyse 
Zahleot  welche  asnähemd  für  die  Formel  des  Cyansäure-Aethers  passen. 

„I  I-  i,  / (Compt  rend.  69,  473.) 
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° ' Untersuebungen  über  den  Zustand  der  Balze  in  Ihren  XiSaangen, 
Vori  M.  Berthelot  und  L.  de  Saint-Martin.  — Wenn  man  die  Gesetze 
'kennt,  nach  welchen  ein  Körper  sich  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  theih 
fs.  diese  Zeitsehr.  Ti.  F.‘ 3, 556),  so  kann  man  daraus  einen  ROckschlnsa  machen 
auf  «^ie  Existenz  und  die  Menge  dieses  Körpers  in  einer  gegebenen  Lösung, 
z.  B.  in  einer  wässerigen  Losung.  Mit  Hülfe  dieser  Methode  haben  die  Verf. 
Untersuchungen  ülier  den  wirklichen  Zustand  der  gelösten  sauren  Salze  und 
die  Theiinng  einer  Base  zwischen  verschiedenen  Säuren  angestellt.  Diese 
Untersuchungen  haben  folgende  Resultate  ergeben: 

I.  Saure  Sähe  in  Lösmg.  1.  Die  von  einbasischen  Säuren  gebildeten 
Salze  e^istiten  nicht  in  Lösnngen.  Aus  einer  Lösung  von  zweifach  essig- 
saurem  Natron  nimmt  Aether  ^nenTheil  der  Essigsäure  auf,  mit  AusschltSs 
des  essigsaurCn  oder  zweifach  esäigsauren  Salzes.  Ausserdem  ist  derTfaei- 
Inngscocffident  genau  derselbe.  Wie  bei  einer  Lösung  von  Essigsäure  voa 
Memselben  'Pifer.  ^ 
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2.  Dio  Ton  einer  zwcibasisclion  SHure  gebildeten  sauren  Salze  sind  zum 
Tlieil  unzersetzt  zum  Tlieil  zersetzt  in  derLiisnng  enthalten.  Die  Versuche 
wurden  mit  saurem  oxalsaurem  KaK  und  Ammoniak,  saurem  weinsanreni 
Kali  und  hauptsächlich  mit  saurem  bernsteinsaurem  Ammoniak  und  Kall 
ausgefUhrt.  Die  zersetzte  Menge  nimmt  langsam  und  fortdauernd  mit  der 
Verdünnung  zu.  Sie  variirt  gleichfalls  mit  dem  Verhültniss  zwischen  dem 
neutralen  Salz  und  der  Uberscliüsfügen  Säure  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
die  Beständigkeit  des  sauren  Salzes  zunimmt,  sowohl  durch  die  Gegenwart 
von  überschüssigem  neutralen  Salz  wie  auch  durch  dio  Gegenwart  von  über- 
schüssiger freier  Säure. 

II.  Theilung  der  Sthtrcii  zwischen  derselben  Base.  Zu  der  wässeriwn 
Lösung  des  neutralen  Salzes  einer  Säure,  welche  vou  Aether  in  ansehnlicher 
Menge  ihrer  wässerigen  Lösung  entzogen  wird , wurde  eine  andere  Säure 
gesetzt,  deren  Theilungscoefficient  sehr  verschieden  von  dem  der  ersteren 
Säure  ist,  dann  mit  Aether  ^schüttelt  und  der  schliessliche  Zustand  der 
Lösungen  bestimmt.  Gleichzeitig  wurde  in  derselben  Weise  mit  zwei  ande- 
ren Lösungen  von  demselben  Säuretiter  operirt , von  denen  aber  Jede  nur 
einer  der  beiden  Säuren  enthielt.  So  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten : 

t . Die  gelösten  essigsauren  Alkalien  werden  ganz  oder  in  beraerkbarerWeise 
zersetzt  von  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Oxalsäure  und  selbst  von  WeinÄure. 

2.  Ammoniak  trennt  nicht  das  Natron  oder  Kali  von  ihren  gelüsten 
essigsanren  oder  oxalsanren  Salzen. 

3.  Dagegen  zersetzt  die  Oxalsäure  einen  Theil  des  gelüsten  Kochsalzes. 

(Compt  rend.  6t»,  464.) 


Indireote  Bestimmung  von  Kall  imd  Natron.  Von  Fr.  Mohr.  — 
Die  Chloride  der  Alkalimetalle  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure sehr  leicht  in  Nitrate  überführen,  ein  einmaliges  Eindampfen  zur  Trockne 
mit  einer  genügenden  Menge  Salpetersäure  genügt,  um  jede  Spur  von  Chlor 
auszutreiben.  Der  Unterschied  in  den  Gewichten  der  Chloride  und  Nitrate 
ist  sehr  bedeutend,  Verf.  hat  deshalb  versucht,  die  Wägung  der  Verbin- 
dungen als  Chloride  und  Nitrate  zu  einer  indirecten  Bestimmung  von  Kali 
und  Natron  anzuwenden.  Bezeichnet  man  mit  x die  vorhandene  Menge 
KCl,  mit  y das  NaCl,  mit  Ch  die  Summe  der  Chloride,  mit  N das  Gewiimt 
der  Nitrate,  so  ist  x = 14,83  Ch  — 10,2  N und  v =.  10,2  N — 13,83  Ch.  Schon 
diese  Zahlen  weisen  darauf  hin,  dass  kleine  Fehler  bei  den  Operationen  sehr 
bedeutende  Fehler  in  den  Daten  der  Analyse  bedingen,  die  Constanten  in 
den  Gleichungen  sind  zu  gross.  Diesen  Nachtheil  der  Methode  erkannte 
der  Verf.  auch  bei  der  practischen  Ausführung  und  er  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  die  früher  von  ihm  angegebene  Methode,  bei  der  die  Chlo- 
ride der  Alkalimetalle  gewogen  und  der  Chlorgehalt  des  Gemisches  nach- 
her durch  Titration  bestimmt  wird,  viel  genaure  Resoltate  giebt. 

(Z.  analyt.  Chem.  1668.  173.) 


Beiiobtlgung.  Von  A.  Rosenstiehl.  — In  einer  Abhandlung  Uber 
isomere  Nitrotolnole  und  Toluidine  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  521)  sprechen  sich 
Beilstein  u.  Kuhlberg  folgendermassen  ans: 

„Wir  haben  inzwischen  gefunden,  dass  dies  flüssige /yNitrotoInoI  iin 
gewöhnlichen  Nitrotoluol  enthalten  ist,  und  dass  ein  Gemenge  dieses  /»Nhro- 
toluols  mit  festem  Nitrotoluol  das  ist,  was  bisher  Nitrotoluol  genannt  wurde.“ 
„Die  Arbeiten  von  Rosenstiehl  haben  es  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  das  käufllehe,  flüssige  Toluidin  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  Basen 
ist.  Rosenstiehl  erhielt  aus  Nitrotoluol,  von  den  verschiedensten  Dar- 
stellungen, stets  sweierlei  Tolnidine,  was  natürlich  zur  Vermuthung  führte, 
dass  das  Nitrotoluol  selbst  aus  zwei  Moditicationen  bestehe.“') 

I ) Hier  lassen  B.  u.  E.  einige  Zeilen  folgen,  die  ich  hier  nicht  wiederholen 
will,  and  aber  auch  um  keinen  Preis  geschrieben  haben  möchte. 
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Die  Thatsache,  dass  zwei  isomere  Nitrotolnole  sich  gleichzeitig  bilden, 
wenn  Salpetersäure  und  Toluol  in  Berührung  kommen,  ist  von  mir  schon 
früher  bestimmt  ausge^rochen  worden : 

(S.  Bniletin  de  la  Socii^ti-  chim.  de  Paris',  Mai  I960,  390  und  im  Aus- 
zug: Compte  rendue  Mars  1869,  602.) 

„L'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  meme  tolucne , donnc  toujours  nais- 
sance  ä deux  d6rives  nitrus  isom6res,  Tun  cristallise,  corrcspondant  ä la 
toluidine  (ce  fait  a et6  observe  aussi  par  MM.  Jaworsky,  Alexeveff, 
K e k u I ö ) l’autre  liquide  (qu'il  est  impossible  pour  cette  raison  d’obtenir 
entierement  puri  correspondant  ä la  pseudotoluidine  etc.“ 

Und  am  Eingänge  derselben  Abhandlung : „Le  tolucne  du  goudron 
de  houille,  soumis  ä l'action  de  l'acide  nitrique,  produit  simullaiiä/wiu  äeux 
ddriv^s  nitrt‘8  isomeres  etc.“ 

Aus  den  obigen  Citaten  geht  hervor,  dass  ich  keine  blose  Vermutkung 
ausgesprochen  habe,  sondern  eine  wohlgeprüfte  Thatsache.  Die  Angatie, 
dass  durch  fractionirte  Destillation  ein  reines  flüssiges  Nitrotoluol  erhalten 
wird,  kann  ich  nicht  bestätigen.  Es  enthält  das  so  erhaltene  Product  stets 
nicht  unbedeutende  Mengen  festen  Nitrotoiuols,  welches  in  demselben  sehr 
löslich  ist,  und  weder  durch  fractionirte  Destillation,  noch  durch  fractionirte 
Condensation,  noch  durch  energisches  Abküblen  entfernt  werden  kann. 

Als  ich  ein  bei  221°  C.  (uncorrigirt)  constant  siedendes  Nitrotoluol  prüfte, 
fand  ich,  dass  cs  noch  eine  17,4  Proc.  Toluidin  entsprechende  Menge  festen 
Nitrotoiuols  enthielt. 

Wenn  B.  u.  K.  die  fractionirte  Destillation  auch  mit  grosseren  Mengen 
ausgeführt  haben,  so  muss  ihr  flüssiges  Nitrotoluol  noch  mehrere  Procent 
vom  krystallisirbaren  Isomer  enthalten.  Die  Unmöglichkeit,  auf  diesem 
Wege  ein  reines  Product  zu  erhalten,  giebt  einen  desto  grUsseren  Werth 
der  interessanten  Mittheilung  von  B.  u.  K , dass  sic  ein  solches,  durch  die 
Methode  von  Gricss  aus  Para-Nitrotoluidin  erhalten  haben.  Es  ist  dies 
vorläufig  der  einzige  Weg , auf  welchem  man  wahrscheinlich  die  flüssigen 
Substitiitionsproducte  des  Toluols,  die  der  Serie  der  Paraderivate  angehüren, 
im  reinen  Zustande  erhalten  kann. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Umstände  mir  auf  unbestimmte 
Zeit  verbieten,  mich  theoretischen  Untersuchungen  zu  widmen.  Meine  Arbeit 
über  l'oluolderivate  ist  also  abgeschlossen.  Nur  behalte  ich  mir  vor,  meine 
bisher  ge8.ammelten  Erfahrungen,  welche  nur  theilweise  und  unvollständig 
erschienen  sind,  in  eine  ausführliche  Abhandlung  zu  vereinigen. 

Mülhausen,  den  1.  October  1869. 


Beriohtigting.  ln  Bd.  82,  268  des  Joum.  f.  pr.  Chemie,  sowie  in 
seiner  Anleit  zur  quäl.  Anal.  12.  Auf!.,  131  hat  Fresenius  bereits  ültcr 
den  Uebergan^  des  hydratischen  Schwefclmangans  in  wasserfreies  bei  Fäl- 
lung concentrirter  Manganlüsungen  durch  Schwefelammonium  Hittheilung 
gemacht,  welche  mir  bis  heute  entgangen  war.  Hiernach  darf  ich  Priorität 
nur  bezüglich  der  erweiternden  und  ergänzenden  Angaben  in  meiner  nen- 
lichen  Mittheilung 'I  iS.  580  dieser  Zeitschrift!  für  mich  in  Anspruch  nehmen. 
Fresenius’  Beobachtung  ist  übrigens  nachweislich  nicht  in  dem  M.-iaase 
zu  allgemeiner  Kenntniss  und  gebührender  Würdigung  gelangt,  wie  es  eine 
BO  interessante  Thatsache  um  so  mehr  verdient,  alseine  nur  sehr  beschränkte 
Anzahl  von  Analogien  dafür  vorlicgt. 

Bonn,  den  tl.  October  1869.  Dr.  F.  Muck. 


1)  übend,  p.  582,  Zeile  15  von  oben  mnss  es  heissen:  B.  Eosmann,  und 
Zeile  17  von  oben  ist  nach  Flächtncomhination  zu  setzen:  entttandtn. 
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Thermochemische  Untersuchungen  über  die  durch 
doppelte  Zersetzung  gebildeten  Körper. 

Von  Berthelot  und  Lougulnine. 

(Compt.  rend.  60,  626.) 

Die  Verf.  piibliciren  eine  Reihe  von  thermoeliemischen  Unter- 
suchungen über  die  Bildung  der  Säure-Chloride  und  der  Säure-Anhy- 
dride. Zu  den  Versuchen  diente  ein  Calorimeter  aus  Platin,  welches 
600  Grm.  Wasser  fassen  konnte,  mit  einem  Deckel  verschlossen  wurde 
und  von  allen  Seiten  mit  Baumwolle  und  einer  silbernen  Hülle  umgeben 
war.  Die  angewandten  Thermometer  mit  willkürlicher  Scala  zeigten 
'/loo  Grad  an.  Der  Nullpunct  wurde  nach  jeder  Bestimmung  fest- 
gestellt, ebenso  der  absolute  Werth  des  Grades  und  ausserdem  wurden 
sie  noch  mit  Regnnult ’s  Musterthermometern  verglichen.  Im  All- 
gemeinen wurde  das  mit  Was.ser  (oder  verdünnter  AlkalilOsung)  gefüllte 
Calorimeter  gewogen  und  dann  das  Säurechlorid,  dessen  Gewirdit  durch 
eine  nachträgliche  Wägung  bestimmt  und  durch  alkalimetrische  Ver- 
suche controllirt  wurde,  direct  und  in  einer  geeigneten  Tiefe  einge- 
tragen. Die  Massen  des  Calorimetcrs , des  Glases  und  des  Queck- 
silbers des  Thermometers  waren  durch  besondere  Wägungen  bestimmt; 
diese  Massen  vereinigt  und  auf  Wasser  reducirt  machten  ungeiUhr  den 
hundertsten  Tlieil  des  angewandten  Wassers  aus.  Die  Correction  wegen 
des  Erkaltens  blieb  fast  immer  geringer  als  der  hundertste,  zuweilen 
sogar  geringer  als  der  tausendste  Tlicil  der  ganzen  Temperaturer- 
höhung. Es  wurde  mit  hinreichend  grossen  Wassermengen  gearbeitet, 
um  die  durch  eine  grössere  Verdünnung  und  durch  die  Differenz  zwi- 
schen dem  spec.  Gewicht  des  Wassers  und  der  Lösungen  bewirkten 
Eehler  vernachlässigen  zu  können. 

I.  Chloracctyl  C2H3OCI.  Zersetzung  des  Cliloracely/s  durch 
frusser.  3 Bestimmungen')  ergaben  für  die  von  1 Aeq.  ==  78,5 
Grm.  Chloracctyl  entwickelte  Wärme  im  Mittel  den  Werth  von  23,300 
Cal.  Um  die  theoretische  Reaction,  d.  h.  die  Bildung  von  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  und  Salzsänregas  zu  berechnen,  muss  man  die 
bei  der  Lösung  derselben  entwickelte  Wärme  in  Abzug  bringen.  Die 
von  1 Aeq.  (36,5  Grm.)  Salzsäuregas  beim  Auflösen  in  Wasser  ent- 
wickelte Wärme  wurde  im  Mittel  von  4 Versuchen  =>  17,430  Cal.*), 
die  von  1 Aeq.  (60  Grm.)  Essigsäure  entwickelte  in  4 Versuchen 
435,  410,  308  und  234  gefunden.  Die  bei  der  Reaction 

C^ILOCl  -f  H2O  = C2H1O2  + CIH 
entwickelte  Wärme  ist  demnach  = 23,300  — 17,400  — 400  Cal. 
= 550t)  Cal.  Würden  alle  diese  Körper  gasförmig  sein,  so  müsste 

1)  ln  Betreff  des  Details  der  einzelnen  Versuche  müssen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen. 

2}  Nach  Favre  = 17,500. 

ZeiUchr.  f.  Cbeini«.  l'i.  Jahiif.  41 
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die  Wärme  um  etwa  8000  Cal.  wachsen,  denn  13,500  ist  die  theo- 
retische Zahl. 

Verhimlung  von  Salzsäure  mit  Kali.  Die  Versuche  wurden  mit 
verdünnten  Lösungen  ausgefUhrt  und  diese  in  nahezu  gleichen  Volumen 
und  nach  Acquivalentverhältnissen  angewandt.  lui  Mittel  aus  2 Ver- 
suchen wurde  für  1 Aeq.  (30,5  Grm.)  CIH,  übereinstimmend  mit  Favre 
und  Silbermann,  die  Wärme  — 15,700  Cal.  gefunden.  Berück- 
sichtigt man  die  spcc.  Wärme  der  Chlorkaliumlösungen  (Schüller, 
Pogg.  Ann.  130,  70),  so  reducirt  sich  diese  Zahl  auf  14,900. 

Vcrbindmig  von  Essigsäure  mit  Kali.  Im  Mittel  aus  3 Ver- 
suchen ergab  sich  für  1 Aeq.  C2H4O2  die  Zahl  14,100  (Favre  und 
Silbermann  fanden  14,000).  Durch  Correction  in  BetreflF  der  spec. 
Wärme  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  wird  diese  Zahl  auf  unge- 
fähr 13,400  reducirt. 

II.  Bromacetyl  C’2n;iOBr.  Zersetzung  durch  ff'asser.  3 Be- 
stimmungen ergaben  ira  Mittel  für  1 Aeq.  (123  Grm.)  den  Werth  von 
23,300  Cal.,  also  genau  dieselbe  Zahl,  wie  für  1 Aeq.  Chloracctyl. 
Die  beim  Lösen  von  Bromwasserstoffgas  in  Wasser  entwickelte  W.ärme 
wurde  im  Mittel  von  1 Versuchen  — 21150  gefunden  (nach  Favre 
■=  19100).  Die  bei  der  Keaction  entwickelte  Wärme  ist  demnach 
— 23,300  — 21,150  — 100  -=  1800  Cal. 

III.  Jodaeetyl  CiIlaO.T.  Zersetzung  durch  IVasser.  3 Versuche 
ergaben  im  Mittel  21,400  Cal.  Diese  Zersetzung  erfolgt  nicht  augen- 
blicklich. Sie  dauerte  etwa  eine  Viertelstunde,  wodurch  eine  Corree- 
tion  wegen  des  Erkaltens,  die  ' 40  des  ganzen  Werthes  betrug,  nöthig 
war.  Die  beim  I/ösen  von  Jodwasserstoffgas  in  Wasser  entwickelte 
Wärme  wurde  ira  Mittel  .aus  3 Versuchen  = 19,570  Cal.  gefunden 
(nach  Favre  ist  sie  = 18,900).  Daraus  ergiebt  sich  für  die  bei  der 
Reaction  frei  werdende  Wärme  die  Zahl  1800  Cal. 

IV.  Bromhutyryl  ChlLOBr.  Die  Zersetzung  durch  Wasser  ergab 
die  Zahl  27,000  Cal.  Die  Reaction  dauerte  fast  eine  Stunde  und  die 
deshalb  erforderliche  Correction  betrug  '/«  ganzen  Werthes.  Zer- 
setzung durch  verdünnte  Kalilauge.  1 Versuch  ergab  die  Zahl  50,100 
(’al.  Die  bei  der  Verbindung  von  Buttersäure  mit  Kali  (beide  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung)  frei  werdende  Wärme  ergab  sich  aus  2 
Versuchen  im  Mittel  = 14,950.  Für  die  Verbindung  von  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure  mit  Kali  wurde  der  von  Favre  bestimmte  Wertli 
1 5,500  angenommen.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  bei  der  Zersetzung 
von  1 Aeq.  (151  Grm.)  Bronibutyryl  entwickelte  Wärme: 

Indirecte  Rcactiou  (mit  Kali)  25,050  Cal. 

Directe  „ 27,000  „ 

20,300 

Die  beim  Lösen  von  Buttersäure  in  Wasser  frei  werdende  Wärme 
wurde  bei  2 Versuchen  = 590  und  = 410  Cal.  gefunden.  Aus  diesen 
Zahlen  berechnet  sicli  die  bei  der  Reactinn:  C4lIiBrO  |-Il20  = C4Hg02 
-f-  HBr  entwickelte  Wärme  = 26,300  — 21,150  — 600  = 4650  Cal. 
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V.  Essigsäure-Anhydrid  (02H30)20.  Im  Mittel  aus  2 Versuchen 
ergab  sich  die  bei  der  Zersetzung  von  1 Aeq.  (102  Grra.)  Anhydrid 
durch  Wasser  entwickelte  Wärme  = 1 2,S00  Gal.  Die  Reaction  dauerte 
ungefähr  eine  Stunde  und  die  Correction  betrug  ungefähr  ’/u  des 
ganzen  Werthes.  Nach  Abzug  der  bei  der  Lösung  von  Essigsäure 
in  Wasser  frei  werdenden  Wärme  (=  2 X 400)  ergiebt  sich  ftlr  die 
Reaction  (CjH.iOhO  + II2O  = 2C2H4O2  der  Werth  von  12,000  Cal. 

Zweiler  Theil.')  I.  Bildung  der  Säure- Anhydride.  Die  An- 
hydride entwickeln  im  Allgemeinen  Wärme,  wenn  sie  sich  mit  Wasser 
verbinden  nnd  umgekehrt  wird  bei  der  Umwandlung  einer  Säure  in  ihr 
Anhydrid  Wärme  absorbirt.  Dieses  bestätigt  das  Studium  des  Essig- 
säure-Anhydrids. Die  Reaction:  (C4H303)2  + H2O2  = 2C4II4O4  ent- 
wickelt 12,S00  Cal.  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser,  d.  i. 
0400  für  jedes  gebundene  HO.  Es  ist  dies  nahezu  dieselbe  Menge 
wie  beim  Phosphorsäure-Anhydrid,  denn  die  Reaction  PO5  + 3 HO  = 
PHsOs  entwickelt  20,000  Cal.  (Favre),  d.  i.  6700  für  HO.  Diese 
Zahlen  erklären,  warum  Phosphorsäure-Anhydrid  die  Essigsäure  nicht 
in  Anhydrid  verwandelt.  Die  Trennung  zwischen  PILOs  und  dem 
Ueberschnss  von  Wasser,  welches  sic  in  Lösung  hält,  absorbirt  sicher 
mehr  Wärme  als  die  Trennung  von  C4H4O4,  woraus  folgt,  dass  die 
Umwandlung  von  Phosphorsäure-Anhydrid  in  das  Trihydrat  auf  Kosten 
der  gewöhnlichen  Essigsäure  Wärme  absorbiren  würde.  Die  Zersetzung 
des  Schwefelsäure-Anhydrids  SO3  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Wasser  entwickelt  dagegen  dreimal  soviel  Wärme  als  die  des  Essig- 
säure-Anhydrids C4H3O3.  Endlich  ist  die  Zahl  6100  für  das  Essig- 
säure-Anhydrid ungefähr  doppelt  so  gross  wie  die  Wärme,  welche  bei 
der  Reaction  von  überschüssigem  Wasser  auf  SO2  (33,'jO)  auf  CO> 
(weniger  als  3500)  und  auf  undurchsichtige  AsOa  (3700)  entwickelt 
wird,  aber  diese  letzteren  Säuren  werden  durch  blosses  Abdampfen 
wieder  als  Anhydride  erhalten. 

Man  bereitet  das  Essigsäure-Anhydrid  durch  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  essigsaures  Natron.  Die  Rechnung  zeigt,  dass  die 
Reaction:  C4H30Cl-j-C4H3Na04  — =(C4lI:tO:t)2-t-NaCl  0400  Cal.  ent- 
wickelt; es  ist  deshalb  nicht  überraschend,  dass  sie  direct  vor  sich 
geht.  Die  Reactionen:  PCL  -f-  8C4ll,iNa04  = IfCiILOs)?  -f-  5NaCI 
-)-PNaiOs  entwickelt  ungefähr  80,000  Cal.,  d.  i.  20,000  für  (C4H303)2. 
Man  erhält  das  Essigsäure-Anhydrid  ferner  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
methyl anf  gewisse  Oxyde.  Auch  diese  Reaction  lässt  sich  vorher- 
sehen, denn  die  entwickelte  Wärme  steigt  bei  Anwendung  von  üaO 
auf  92,000,  von  CaO  auf  ungefähr  70,000,  von  ZnO  auf  36,000  Cal. 
u.  8.  w.  — Die  Zersetzung  des  Anhydrids  durch  Salzsäure  in  Chlor- 
acetyl und  Essigsäure  (Gal)  lässt  sich  gleichfalls  vorhersehen , denn 
sie  macht  6500  Cal.  frei.  Brom-  nnd  Jodwasserstoffsäure  würden 
10,000  entwickeln.  Es  folgt  daraus,  dass  das  Chlorid,  Bromid  und 
Jodid  mit  der  Säure  zusammen  neben  einander  ohne  Zersetzung  exi- 

1)  Alte  Atomgewichte  C «=  G,  0 = S n.  s.  w. 
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Btiren  können.  — Die  Keaction  eines  Aeq.  Wasser  auf  das  Bromid 
oder  Jodid  unter  Bildung  von  Anhydrid;  2(C4H3()2Br+HO)  = (C4H30j)j 
-f-  2 HBr  kann  nicht  stattfinden,  weil  sie  eine  Wärmeabsorption  erfordern 
wUrde.  Die  entsprechende  Umwandlung  des  Chlorids  in  das  Anhydrid 
ist  von  einer  Wärmeabsorption  begleitet,  die  nahezu  — 0 ist.  Wahr- 
scheinlich ist  sie  deshalb  ebensowohl  wie  die  umgekehrte  Umwandlung 
möglich. 

II.  Bildung  der  Säurechloride.  Die  Bildung  der  Chloride,  Bro- 
mide und  Jodide  aus  den  Sämen  mit  Hülfe  der  Wasserstoffsäuren: 
C4H4O4  + HCl  •=  C4H3CIO2  + H2O2  absorbirt  Wärme.  Daraus  folgt, 
dass  die  Chloride  u.  s.  w.  sich  nicht  direct  bilden,  sondern  im  Ge- 
gentheil  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  W'ärmeabsorption  ist 
grösser  beim  Chloride  (5500i  als  beim  Bromide  (1800).  Aber  wenn 
ein  Körper  vorhanden  ist,  der  fällig  ist  durch  seine  Verbindung  mit 
den  Elementen  des  Wassers  Wärme  zu  entwickeln , wie  z.  B.  Fhos- 
phorsäure-  oder  Schwefelsäure-Anhydrid,  so  wird  die  directe  Bildung 
der  Chloride  möglich.  Die  Reaction  S2O6  -|- C4H4O4 -f- HCl  = C4HS 
O2CI  -f-  S2H2O8  z.  B.  würde  ungefähr  19,000  Cal.  und  ebenso  die 
Keaction  von  Friedei  2POs  -f-  3C4H4O4  + 3 HCl  -=  3C4H3O2CI 
-|-  2PH3O8  23,500  Cal.  entwickeln. 

Homologe  Körper.  ButyrylbromOr  — 4700  Cal.,  Acetylbromür 
— ISOO  Cal. 

Verbrennungs-Wärmen  (berechnet  mit  Hülfe  der  obigen  Versuche 
und  der  Verbrennungswärmen  der  Säuren)  C4H3O2CI  — 215,500  Cal., 
C4H302Br  — 211,800  Cal.,  CsH702Br  = 501,700  Cal.,  C4H3O2J — 
211,800  Cal.,  C4H3O3  = 216,000  Cal.,  C4H4O4  — 267,000  Cal. 
ungefähr. 

Substitutionen.  Für  die  Gleichung; 

CiH»Os  -)-  CIj  -=  C4H3OJCI  -f  nCl  ergeben  sich  30000  Cal. 
für  CiHiOj  -(-  Bn  = CiHsOiBr  -f  HBr  ..  -f  4800  „ 

C»n»üs  -j-  Ji  = CjHaOsJ  -f-  HJ  ,.  „ — 18000  „ 

Daraus  folgt,  dass  das  Cliloiid  und  das  Bromid,  aber  nicht  das 
Jodid  direct  durch  Substitution  aus  dem  Aldeliyd  erhalten  werden  kann. 
Es  ist  bekannt,  dass  iiii  Allgemeinen  Jod  ohne  Mitwirkung  anderer  Keac- 
tionen  nicht  siibstituireiul  wirkt.  Ira  Gegcnthcil  werden  das  Jodacetyl 
und  die  übrigen  Jodverbindnugcn  im  Allgemeinen  leicht  von  .lodwaa- 
sersloffsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt,  weil  bei  dieser  Ke- 
action eine  Wärmeentwicklung  (18,000  Cal.  beim  Judacetyll  stattfindet. 
Das  Chloraectyl  muss  durch  gasförmige  Jodwasserstoffsäure  in  das 
Jodür  und  durch  gasförmige  Bromwasserstoffsäure  in  das  Bromür  ver- 
wandelt werden,  denn  diese  Keactionen  entwickeln  3700  Cal.  Dage- 
gen wird  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Bromacetyl  das  Brom 
entweder  gasförmig  (6900  Cal.)  oder  flüssig  (10,800  Cal.)  und  ebenso 
aus  dem  Jodacetyl  das  Jod  entweder  gasförmig  (19,000  Cal.)  oder 
fest  (24,000  Cal.)  deplacirt.  Das  Jod  wird  im  Jodacetyl  durch  Brom 
Ueplacirt,  wenn  beide  Körper  gasförmig  sind  (12,000  Cal.)  oder  auch 
wenn  das  Jod  fest  und  das  Brom  flüssig  ist  (13,000  Cal.).  Aehn- 
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liebe  Verhältnisse  finden  statt  bei  den  Chlortlren,  Brorallren  und  Jo- 
dUren  der  Alkalien  und  Metalle  und  auch  bei  den  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoff-Aethern.  Bei  allen  diesen  Verbindungen  findet  bei  dem 
Austausch  zwischen  freiem  Chlor,  Brom  und  Jod  im  Allgemeinen 
das  Umgekehrte  statt,  wie  bei  den  Deplacirungen  unter  den  entspre- 
chenden WasserstofFsäuren.  Dieser  Parallelismus  zwischen  den  Re- 
actionen  der  Säurechloride,  -bromide  oder  -jodide  und  denjenigen  der 
entsprechenden  Alkaliverbindungen  macht  es  leicht  verständlich,  dass 
die  theoretische  Reaction  zwischen  Acetyljodür  (oder  -bromür)  und 
Chlorkalium  nur  sehr  geringe  Wärmemengen  entwickeln  oder  absor- 
biren  wird.  Die  Berechnung  ergiebt  in  der  That  Zahlen,  welche  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  liegen.  Anders  aber  ist  es  bei  der  Reaction 
von  Jodacetyl  auf  Chlorsilber,  welche  7000  Cal.  entwickelt.  — Diese 
Beispiele  zeigen,  wie  gute  Führer  die  thermochemischen  Betrachtungen 
bei  der  Wahl  der  Reactionen  sind,  um  irgend  einen  bestimmten  Kör- 
per darzustellen. 

Vergleicht  man  die  Bildung  des  Acetylchlorürs  mit  derjenigen  ver- 
schiedener analoger  Chloride  der  unorganischen  Chemie,  so  hat  miin, 
wenn  man  die  Zahlen  auf  1 Atom  Chlor  berechnet: 

Bei  Ge/jemvwt  von  übertchüssigem  Wasser 
CtHsCID«  entwickelt  233U0  Cal. 


',  3 PCI3 

20900 

'/l  PCh 

27500 

'/3  AsCh 

«300 

■/3  SbCl3 

t* 

9 100 

’>  SnCb 

»1 

8500 

Wir  besitzen  die  nöthigen  Angaben  um,  wenngleich  nicht  die 
Rückbildung  der  Säurehydrate,  so  doch  die  der  Anhydride  und  der 
WasserstofFsäuren  in  Gasform  vergleichen  zu  können. 

Durch  flüssiges  Durch  gasförm. 

Wasser.  Wasser. 

CiHaOaCl  -f  HO  = C1H3O3  -f-  HCl  nicht  bemerkbar  -f  5000  Cal. 
•/s(PCl»  + 5HO  ==  POs  + 5IICI1  -f  7000  Cal.  -f-  12000  „ 

'/jlAsCIa  + 3HO  = AsU.i  -I-  3 HCl)  -|-  9000  — 4000 

VslSbCh  -f  3HO  = SbOs  3 HCl)  — 8400  „ — 3400 

VxSdCU  -f-  2HO  = SnÜ.  -|-  2 HCl)  — 9000  „ — 4000  „ 

Die  Zahlen  zeigen  eine  sehr  nahe  Beziehung  zwischen  den  Chlo- 
riden des  Arsens,  Antimons  und  Zinns,  sie  zeigen  gleichzeitig,  dass 
die  3 Chloride  im  Stande  sein  müssen,  die  umgekehrten  Reactionen 
einzugehen,  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Wassers.  Man  weiss 
in  der  That,  dass  überschüssiges  Wasser  diese  Chloride  zersetzt, 
während  gasförmige  oder  selbst  sehr  concentrirte  Salzsäure  die  ent- 
sprechenden Säuren  unter  Bildung  der  Chloride  löst. 

Die  Existenz  zweier  umgekehrter  Reactionen  ist  eine  Folge  dieses 
Umstandes:  1 Orm.  Wasserstoff  entwiekelt  mehr  Wärme,  wenn  es 
sich  mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  entweder  flüssigem  (34500)  oder  gas- 
förmigem (29,500)  verbindet,  als  wenn  es  sich  mit  Chlor  zu  Salzsäure 
verbindet  (23,800),  während  die  Bildung  sehr  verdünnter  Salzsäure 
im  Gegenthcil  mehr  Wärme  (41,300)  entwickelt,  als  die  des  flüssigen 
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Wassers.  Jedesmal  wenn  diese  Differenz  nicht  compensirt  wird  durch 
einen  geeigneten  Ucberschuss  in  der  Wärme,  welche  ein  gleiches  Ge- 
wicht des  Metalls  bei  seiner  Verbindung  mit  Chlor  entwickelt  (oder 
umgekehrt),  werden  umgekehrte  Keactiouen  möglich  sein. 


Ueber  Darstellung  krystallisirter  Kieselsäure  auf 
trooknem  Wege. 

Von  G.  Rose. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  lSt>9,  3S8.) 

Verf.  hat  die  Schmelzversuche  im  Feuer  des  Porzellanofens  der 
Königl.  Porzellanmanufactur  ausgefUhrt.  Zuerst  wurde  Phosphorsalz 
mit  Adular  geschmolzen,  drei  Raumtheile  des  geschmolzenen  und  zer- 
riebenen Salzes  mit  einem  Raumtheile  des  zerriebenen  Adulars,  in 
einem  Tiegel  von  Uiseuit,  da  ein  Platintiegel  durch  das  Phosphor- 
salz zu  einem  Phosphorplatinregulus  zusamroengescbmolzen  wurde. 
Die  Masse  war  gut  geschmolzen.  Sic  wurde  in  dem  Tiegel  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  begossen* und  warm  gestellt,  wo- 
durch sie  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Hinterlassung  eines  schnee- 
weissen  erdigen  Rückstandes  auflöste,  welcher  filtrirt  und  ausgewaschen 
wurde.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  kann  man  sehen,  dass  er 
aus  lauter  einzeluen  oder  mit  andern  verbundenen  durchsichtigen  sechs- 
seitigen Tafeln  besteht,  die  regelmässig  sind,  da  sie  im  polarisirten 
Licht  sich  wie  einaxige  Krystalle  verhalten;  bei  der  Dünnheit  der 
Krystalle  sieht  man  bei  denen,  die  mit  der  Hauptfläche  borizoutal 
liegen,  kein  Ringsystem  und  im  Innern  desselben  keine  Farben,  aber 
sie  erhellen  nicht,  oder  nur,  wenn  sie  in  schiefer  Lage  liegen,  das  durch 
gekreuzte  Nickols  hervorgerufene  Dunkel  des  Gesichtsfeldes.  Ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  wurde  in  einem  Versuche  2,3 1 1 , bei  einer  Wieder- 
holung mit  demselben  Material  2,317  gefunden.  Zu  dem  ersten  Ver- 
suche wurden  3,1004  Grm.,  zu  dem  letztem  zufällig  eine  fast  gleiche 
Menge  3,1028  Grm.  genommen.  Verf.  hält  das  letztere  Resultat  für 
das  geuanere.  Die  auf  diese  W'eise  erhaltene  Kieselsäure  hat  also 
alle  Eigenschaften  des  Tridyraits  oder  der  Kieselsäure  in  der  vom 
Quarz  verschiedeuen  Form,  wie  sie  inzwischen  von  vom  Rath  in 
den  Drusen  des  Trachyts  von  Pachuca  in  Mexico  entdeckt  (Akad.  z. 
Bcrliu  1SG8,  201  u.  Pogg.  Ann.  1868,  135,  437)  und  auch  später  von 
Sandberger  in  den  Trachyten  vom  Mont  Doro  und  vom  Sieben- 
gebirge aufgefuiiden  ist.  Vom  Rath  giebt  das  spec.  Gewicht  des 
natürlichen  Tridymits  nach  3 Versuchen  mit  verscliiedenen  Mengen 
zu  2,316,  2,312  und  2,205  an;  die  beiden  ersten  Zahlen  sind  mit 
denen,  die  Verf.  gefunden,  fast  übereinstimmend.  Der  vom  Verf.  dar- 
gestellte  Tridymit  ist  in  Auflösungen  von  Kalihydrat  und  kohlcnsaurem 
Natron  nicht  völlig  unlöslich,  wie  dies  ja  auch  selbst  der  Quarz  nach 
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H.  Kose  nicht  ist  (Pogg.  Anii.  IS59,  lOS,  17),  aber  er  ist  doch  nur 
sehr  schwer  auflöslicli.  V’erf.  hat  den  künstlich  dargestellten,  selbst 
schon  als  feines  Pulver  erseheinenden  Tridyrait  noch  weiter  itn  Achat- 
morser  zerrieben,  und  eine  Stunde  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  kohlcnsaurem  Natron  gekocht,  ohne  dass  sich  die  angewandte 
Menge  merklich  verminderte.  Das  filtrirte  kohlensaure  Natron  gab 
mit  Chlorwasscrstoffsäure  gar  keinen  Niederschlag,  das  entstandene 
Chlornatriiiin  aber  zur  Trockne  abgedampft,  liess  bei  der  Wiederauf- 
lüsung  in  Wasser  einen  geringen  Rückstand  von  Kieselsäure.  Wenn 
daher  vom  Kath  angiebt,  dass  der  natürliche  Tridymit  in  kohlen- 
saurem Natron  vollkommen  auilöslich  ist,  so  hat  er  offenbar  nur  kleine 
Mengen  feingeriebenen  Tridymits  mit  vielem  kohlensauren  Natron  gekocht. 

Verf.  hat  statt  des  Adulars  auch  pulverförraige  amorphe  Kiesel- 
säure genommen,  die  aus  kieselsaurem  Natron  durch  Zersetzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  dargeslellt  war.  Es  wurden  wieder  3 Kaum- 
theile  geschmolzenen  und  zerriebenen  Phosphorsalzes  mit  einem  Kaum- 
theil  Kieselsäure  im  Biscuittiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aus- 
gesetzt; die  Masse  war  wiederum  gut  geschmolzen,  und  in  ihr  hatten 
sich  wieder  die  Krystalle  ausgesebieden,  die  durch  Auflösung  in  heissem 
Wasser  getrennt  wurden.  Das  erhaltene  Pulver,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  bestand  aus  noch  grösseren  sechsseitigen  Tafeln,  wie 
früher,  die  auch  häufig  regelmässig  baumförmig  grnppirt  waren. 

Yerf.  hat  noch  andere  Auflösungamittel  für  die  Kieselsäure  ver- 
sucht; zuerst  kohlensaurcs  Natron.  Da  gleiche  und  doppelte  Gewichts- 
mengen von  Kieselsäure  mit  geglühtem  kohlcnsaurem  Natron  im  Pla- 
tintiegel im  Porzellanofen  geschmolzen,  immer  nur  ein  klares  Glas 
gaben,  so  wurde  nun  ungefähr  die  dreifache  Menge  Kieselsäure  8,4580 
Grm.  auf  2,9 1 04  kohlensauren  Natrons  genommen.  Verf.  erhielt  wieder 
ein  klares  Glas,  in  welchem  nun  aber  kleine  etwas  graulichweisse, 
schwach  durchscheinende  Kugeln  porphyrartig  eingemergt  waren;  sie 
hingen  grösstenthcils  an  der  Oberfläche  des  Glases , ragten  hier  aber 
nicht  aus  demselben  hervor,  sondern  waren  an  der  ganz  ebenen  Ober- 
fläche wie  abgeschnitten.  Andere  im  Innern  waren  ganz  rund,  wenn 
sie  sich  nicht  berührt  und  dadurch  in  der  Ausbildung  gestört  hatten. 
Im  Bruch  sind  sie  dicht;  kleine  Bruchstücke  unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  feinkörnig.  Das  Glas,  worin  die  Kugeln  lagen,  ist  in  Chlor- 
wasserstoffsUure  imlöslich ; mechanisch  war  es  von  ihnen  nicht  völlig 
zu  trennen;  Verf.  hat  daher  die  Kugeln  nur  möglichst  vom  Glase 
befreit,  und  sie  mit  dem  nun  noch  anhängenden  Glase,  sowie  auch 
dieses  selbst  gewogen.  Er  fand  so  das  spcc.  Gewicht  der  Kugeln 
2,373,  das  Gewicht  des  Glases  2,391.  Man  kann  hiernach  wohl 
annchmen,  dass  die  Kugeln  Tridymit  sind,  und  dass  das  hohe  spec. 
Gewicht  nur  durch  das  anhängeude  Glas,  welches  schwerer  als  der 
Tridymit,  hervorgebracht  ist. 

Da  Verf.  schon  früher  gesehen  hatte,  dass  Wollasfonit  geschmol- 
zen, ein  Glas  giebt,  wurde  auch  dieser  als  Schmelzmittel  versucht. 
4 Raumtheile  des  zerriebenen  Wollastonits  von  Perhenniemi  in  Finn- 
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land  wurden  mit  1 Raumthcil  amorpher  Kieselsäure  gut  gemengt,  und 
im  Biscuittiegel  im  Porzellanofen  geschmolzen.  Ks  bildete  sich  ein  grün- 
liches Glas,  ganz  erfüllt  mit  grossen,  mit  blossem  Augen  deutlich 
erkennbaren  tafelartigcn  Krystallen,  die  sich  gruppweise  radial  ver- 
bunden hatten , wie  es  schien , ganz  nach  Art  des  natürlichen  Tri- 
dymits.  Die  sechsseitigen  Tafeln  stehen  meistens  senkrecht  zur  Ober- 
fläche des  Glases,  doch  liegen  einzelne  horizontal  auf  der  Obertläelie 
zerstreut.  Sie  erscheinen  noch  deutlicher  in  dünn  geschliffenen  Platten 
unter  dem  Mikroskop,  sind  aber  auch  hier  ungeachtet  ihrer  Grftsse 
ihrer  Form  nach  nicht  genauer  zu  bestimmen,  da  sie  von  dem  umge- 
benden Glase,  das  von  Clilorwasserstoffs.'iure  nicht  angegriffen  wird, 
nicht  getrennt  werden  können.')  Dessenungeaehtet  kann  man  wegen 
der  Aebnlichkeit  der  Form  nicht  zweifeln,  dass  die  Krystalle  Tri- 
dymit  sind,  der  sich  also  auch  auf  diese  Weise  gebildet  hat. 

Da  die  Titansänre  sich  bei  der  Schmelzung  mit  Borax  ganz  anders 
verhält,  wie  bei  der  Schmelzung  mit  Phosphorsalz,  und  sich  im  ersten 
Falle  beim  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  Krystalle  von  Titan- 
säure in  der  Form  des  Rutils,  im  letztem  Falle  in  der  Form  des  Ana- 
tases  ausscheiden  (Akad.  z.  Berlin  1S67,  130  u.  450),  so  schien  es 
dom  Verf.  nöthig,  auch  die  Kieselsäure  noch  mit  Borax  dem  Feuer 
des  Porzellanofcns  auszusetzen.  Man  schmolz  daher  Boraxglas  zuerst 
mit  der  doppelten  Menge  Kieselsäure,  nämlich  4,4310  Grm.  mit  S,2S07 
Gnn.  Kieselsäure,  erhielt  aber  auf  diese  Weise  nur  ein  ganz  klares 
wasserhelles  Glas.  ^)  Dasselbe  wurde  daher  wieder  fein  zerrieben, 
und  mit  5,0200  Grm.  neuer  Kieselsäure  gemengt,  so  dass  also,  wenn 
sich  bei  der  ersten  Schmelzung  von  dem  Borax  nichts  verflüchtigt 
hatte,  4,4310  Borax  mit  13,3067  Kieselsäure  geschmolzen  wurden. 
Es  entstand  nun  ein  Glas,  das  voller  kleiner  Blasen  ist,  und  deshalb 
etwas  opalisirt;  auf  ihm  hatte  sich  zum  Theil  eine  dünne  schneeweissc 
Decke  gebildet,  die  aus  schmalen  Streifen  besteht,  welche  wiederum 
aus  fauligen,  horizontal  liegenden  Theilen  zusammengesetzt  ist,  die  auf 
den  Rändern  der  Streifen  senkrecht  stehen.  Der  äussere  Streifen  ist 
dem  Rande  der  Decke  parallel,  die  innem  liegen  unregelmässig.  Das 
Glas  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  oder  w-enigstens  sehr  schwer 
löslich,  doch  konnte  durch  Kochen  damit  ein  Theil  der  Decke  getrennt 
werden,  wobei  dieser  in  kleine  Theile  zeiiiel.  Unter  dom  Mikroskop 
betrachtet,  zeigen  sich  nun  die  Formen  des  Tridymits.  Kiystalle  sind 


1 ) Das  Glas , worin  die  Krystalle  liegen , ist  daher  wahrscheinlich  kein 
neutrales  Silicat  mehr,  wie  der  VVollastonit,  doch  ist  zu  bemerken,  dass  der 
im  Porzellauofen  zu  Glas  geschmolzene  reine  VVollastonit,  wenn  auch  fein 
zerrieben , von  heisser  Chlor  wassersäure  nur  sehr  wenig  angegriffen  wird, 
während  doch  der  krystallisirto  mit  Leichtigkeit  damit  gelatinirt. 

21  Die  Kieselsäure  verhält  sich  also  gegen  Itor.ix  ganz  anders  wie  die 
Tlionerde.  Um  Krystalle  von  dieser  zu  erhalten,  schmelzte  Ebel  men 
4 Theile  zerriebenen  Boraxgbises  und  Theil  l Thonerde  (Ami.  chim.  phys.  IS.VI. 
3.3,  ii.'O,  worauf  sich  beim  Erkalten  sehr  deutliche  Krystalle  in  der  Fonn  des 
Corundes  ausschieden.  Bei  früheren  Versuchen  hatte  er  weniger  Borax 
genommen,  doch  war  dabei  diu  Masse  nicht  zum  völligen  Fluss  gekommen. 


»uf  trockiiüin  Wege. 


619 


hier  nielit  einzeln  zu  sehen,  das,  was  dem  blossen  Auge  als  Fasern 
e.rsclieint,  besteht  aus  einer  Gnippirniig  von  Krj'stallen;  aber  diese 
(jruppirung  und  das,  was  von  der  Form  der  einzelnem  Krystalle  zu 
sehen  ist,  ist  ganz  dem  ähnlieh,  was  sich  bei  der  Sehraelzung  der 
Kieselsäure  mit  l’liosphorsalz  bildet,  so  dass  auch  hier  nur  Tridyniit 
entstanden  war. 

Trielymit  bildet  sieh  aber  uieht  blos  durch  Ausscheidung  aus 
einem  Flussmittel , sondern  auch  durch  einfaclies  starkes  Glühen,  so- 
wohl der  amorplien,  wie  auch  der  rhomboedriseheu  Kieselsäure.  Dies 
geht  schon  aus  den  Versuchen  von  II.  Kose  bestimmt  hervor,  der 
1859  die  merkwürdige  Knldeekung  gemacht  hat,  dass  der  Quarz  durch 
bloses  starkes  Glühen,  ohne  an  absolutem  Gewicht  abzunehmen,  sein 
spec.  Gewicht  bedtmtend  vermindere,  während  sich  das  des  Opals  etwas 
vergrössere  (vgl.  II.  Kose,  Pogg-  Ann.  1859,  lOS,  1).  Fein  gcpnl- 
verler  Bergkrystall  mit  einem  spec.  Gewicht  2,651  dem  Feuer  des 
Porzellanofciis  ausgesetzt,  sinterte  zu  einem  Kuchen  zusammen,  der 
sieh  aber  leicht  zerdrücken  litws;  sein  spec.  Gewielit  war  dadurch  auf 
2,991  und  naeli  einem  nochmaligen  Krhitzen  auf  2,929  gesunken  (a. 
a.  0.  7).  Amorphe  Kieselsäure,  wie  sie  bei  den  Analysen  der  Silicate 
gewonnen  wird,  mit  dem  spec.  Gewicht  2,2  erliielt  durch  das  Brennen 
im  Porzellanofen  d.as  höhere  spec.  Gewicht  2,911.  Dieselbe  durch 
Zersetzung  von  Fluorkieselglas  vermittelst  Wasser  dargestellt,  mit  dem 
spec.  Gewicht  2,2,  erhielt  durch  anhaltendes  Weissglülien  ein  spec. 

Gew.  2,301,  und  dann  weiter  dem  Feuer  des  Porzellanofciis  ausge- 
setzt, das  spec.  Gewicht  2,291  (a.  a.  ü.  16).  Infusorienerde  aus  der 
Lüneburger  Haide  mit  (.’hlorwasserstoffsäure  uud  Wasser  gereinigt, 
von  dem  spec.  Gewicht  2,2,  im  Feuer  des  Porzellanofcns  das  spec. 

Gewicht  2,909  (a.  a.  O.  11).  Da  damals  das  Tridymit  noch  nicht 
bekannt  war,  und  man  nur  von  den  beiden  Zuständen  der  Kieselsäure, 
dem  amorphen  des  Opals,  und  dem  krysfallinischen  des  Quarzes,  Kennt- 
niss  hatte,  so  schloss  II.  Kose  aus  seinen  Versuchen,  dass  durch 
bloses  starkes  Glühen  im  Porzellanofen  der  gepulverte  Bergkrystall 
sieh  in  amorphe  Kieselsäure  uraänderc,  und  das  spec.  Gewicht  der 
amorphen  Kieselsäure  bis  zu  2,9  hinaufgehen  könnte.  Indessen  ist 
die  im  Porzellanofen  geglühte  amorphe  Kieselsäure  nicht  mehr  amorph, 
und  der  geglühte  Quarz  noch  krystallinisch,  da  beide  eine  Fiinwirkiing 
auf  das  polarisirte  Licht  zeigen  und  bei  gekreuzten  Nicols  heller 
erselieinen,  als  der  verdunkelte  Grund,  auch  nach  Beseitigung  des 
Lichts  durch  reflectirendc  Flächen.  Beide  sind  ferner  in  kohlensaurcm 
Natron  nur  sehr  wenig  anflöslieh,  uiul  da  auch  das  spec.  Gew.  ganz 
übereinstimmend  mit  dem  des  Tridymits  ist,  so  ist  auch  anzunchmeu, 
dass  alle  diese  Substanzen  in  der  Hitze  des  Porzellanofciis  in  diesen 
Zustand  übergegangen  sind.'l 

11.  Kose  hatte  auch  die  Veränderungen  untersucht,  die  der  Quarz 

11  Feuerstein  und  Ilyalith  machen  scheinbar  eine  Ausnahme,  indem  ihr 
spec.  Gew  nach  dem  Ureuuen  nicht  ganz  das  des  Tridymits  ist.  Feuerstein, 
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des  Granits  im  Feuer  des  Porzellanofens  erleidet').  Verf.  bat  den  I 
Grauitit  von  AtVarmbrunn  im  Porzellanofen  schmelzen  lassen,  und  hatte 
dazu  denselben  in  kleine  StUcke  zerschlagen  und  diese  tbeils  in  einen 
Platin-,  tbeils  Kohlen-  oder  Biscoittiegel  getban.  Es  waren  aber  auf 
diese  Weise  nur  die  Silicate  des  Granitites  zu  einem  graulichschwar- 
zen blasigen  Glase  geschmolzen;  der  Quarz  war,  in  seiner  Form  er-  ' 

halten  und  nur  in  seiner  Beschaffenheit  verändert,  sebneeweiss  und 
feinküniig  geworden,  und  von  dem  Glase  wie  früher  von  den  übrigen 
Gemcugtbcilen  umschlossen  geblieben.  U.  Rose  hatte  den  so  verän- 
derten Quarz  aus  dem  Glase  ausgesucht  und  sein  spec.  Gew.  bestimmt; 
er  fand  es  in  Stücken  gewogen  2,337  , und  zu  feinem  Pulver  zerrie- 
ben 2,352.  Auch  diesen  so  veränderten  Quarz  hielt  H.  Kose  für 
amorphe  Kieselsäure;  das  hohe  spec.  Gew.  zeigt,  dass  es  Tridymit 
sei.  Verf.  hat  von  dem  im  Porzellanofen  geschmolzenen  Granitit  von 
Warmbrunn  ein  dünnes  Plättchen  zur  Untersuchung  unter  dem  Mikros- 
kop schleifen  lassen,  und  ebenso  von  einem  im  Porzellanofen  geschmol- 
zenen eigentlichen  Granit  von  Annaberg  in  Sachsen  (der  vorzugsweise 
weissen  Glimmer  enthielt),  der  im  Feuer  des  Porzellanofens  dieselben 
Veränderungen  erlitten  hatte,  nur  war  das  Glas,  wegen  der  fast  völ- 
ligen Abwesenheit  des  schwarzen  Glimmers  im  Granit,  nur  lichtgran- 
lichwciss  geworden.  Die  Quarzstücke  des  geschmolzenen  Granitits  und 
Granits  erschienen  unter  dem  Mikroskop  nun  eckig  körnig  und  zeig- 
ten eine  deutliche  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  In  dem  Glase 
des  geschmolzenen  Granits  von  Annaberg  liegen  aber  noch  andere 
kleine  nadelförmige  wasserbelle  Krystalle.  Da  die  sechsseitigen  Ta- 
feln von  bestimmt  hexagonalen  Krystallen,  wie  z.  B.  von  Eisenglanz 
und  einaxigem  Glimmer,  wenn  sie  eingewaschen  verkommen,  sich  oA 
zu  langgezogenen  Krystallen  ausdehnen  (Akad.  z.  Berlin  1869,  345  u. 
353),  so  konnte  es  wohl  sein,  dass  dies  auch  hier  der  Fall  wäre,  und 
die  Krystalle  in  dem  geschmolzenen  Granit  von  Annaberg,  wie  in  der 
Obsidian-  oder  Pechsteinlava  von  Aphroessa  Tridymit  sind.  Es  wären 
diese  dann  der  Tbeil  des  Quarzes,  der  von  dem  Glase  der  Silicate 
aufgelöst  und  beim  Erkalten  wieder  ausgeschieden  wäre,  während  der 
übrige  unanfgelöst  gebliebene  Quarz  nur  mit  Beibehaltung  der  Form 
in  Tridymit  umgeändert  ist. 


der  Hitze  des  Porzellanofens  ausgesetzt,  wurde  weiss  und  mürbe,  so  dass 
er  sich  leicht  im  Mörser  zerreiben  Hess,  und  sein  spec.  Gew.  war  dadurch 
bis  auf  2,237  gesunken  (a.  a.  0.  8|  und  beim  Hyalith  von  Waltach  in  Böh- 
men mit  einem  spec.  Gew.  von  2,10—2,15  nach  Graf  Schaffgotsch  (er 
enthält  3_Theile  Wasser)  , stieg  das  spec.  Gew.  nur  auf  2,20  (a.  a.0. 21). 
Indessen  ist  der  Feuerstein  wohl  keine  ganz  reine  Kieselsäure,  auch  betrag 
sein  spec.  Gew.  im  nngeglUhten  Zustande  nur  2,591,  und  der  Hyalith,  der 
sich  beim  Glühen  sehr  aufbläht,  bildete  eine  poröse  schwammige'Masse  mit 
glasartigen  Stellen,  war  also  nicht  vollständig  verändert,  und  sein  spec.  Gew. 
deshalb  und  auch  wohl  wegen  seiner  Purösität,  ungeachtet  er  als  Pulver 
gewogen  wurde,  zu  gering  ausgefallen. 

1)  Kr  ist  durch  die  Abwesenheit  des  weissen  Glimmers  ausgezeichnet 
und  enthält  nur  schwarzen  Glimmer. 


Digitizod  by  Google 


anf  trocknen)  Wege. 


651 


Um  zu  bewirken,  dass  der  aämmtlicbe  Qnarz  sich  aiiflöste,  hat 
Verf.  den  Granitit  von  VVarmbrunn  zu  einem  ganz  leinen  Pulver  zer- 
rieben, und  ihn  so  im  Biscuittiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aus- 
gesetzt. Er  erhielt  nun  ein  schwarzes,  an  den  Kanten  mit  grünem 
Lichte  durchscheinendes  Glas,  das,  wenn  auch  noch  voller  Blasen, 
doch  vollständig  geschmolzen  war  und  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Obsidian  katte,  der  ja  auch  nichts  anderes  als  geschmolzener  Trachyt, 
der  Granit  der  neueren  Zeit  ist.  üer  Quarz  hatte  sich  vollständig 
aufgelöst,  aber  die  nadelförmigen  Kr}’stalle  des  geschmolzenen  Granits 
von  Aunaberg,  wie  auch  andere  Ausscheidungen  waren  auch  in  den 
Dünnschliffen  unter  dem  Mikroskop  nicht  sichtbar.  Sie  hatten  sich 
auch  bei  der  ersten  Schmelzung  des  Granits  von  Warmbrunn  nicht 
gezeigt,  und  mit  dem  Granit  von  Annaberg  hat  Verf.  die  Versuche 
nicht  wiederholt.  Wenn  nun  auch  die  ansgeschiedenen  Krystalle  in 
dem  geschmolzenen  Granit  von  Annaberg  Tridymitkrystalle  sein  soll- 
ten, so  wäre  es  doch  nicht  unmöglich,  dass  sich  auf  diese  Weise  unter 
Umständen  auch  Quarzkrystalle  bilden;  denn  sie  finden  sich,  wenn 
auch  nur  sparsam,  in  dem  Pechstein  von  Meissen,  dem  Perlstein  von 
Tockey  und  zuweilen  auch  in  dem  Obsidian. 

Die  Umänderung  in  Tridymit  erleidet  der  Quarz  doch  nur,  wenn 
er  gepulvert,  oder  wie  beim  Schmelzen  des  Granits  in  kleinen  Stücken 
angewandt  wird.  Grosse  durchsichtige  Quarzkrystalle  erleiden  diese 
Veränderung  unter  denselben  Umständen  nicht.  H.  Rose  hatte  einen 
wasserhellen  Bergkrystall  dem  F'euer  des  Porzellanofens  ausgesetzt 
(a.  a.  0.  6);  Form,  Durchsichtigkeit  und  spec.  Gew.,  das  vor  dem  Bren- 
nen 2,651  und  nach  demselben  2,650  gefunden  wurde,  waren  gleich 
geblieben,  die  ganze  Veränderung,  die  wahrgenommen  werden  konnte, 
bestand  nur  in  einigen  Sprüngen,  die  er  erhalten  hatte.  Kleinere  Kry- 
stalle von  derselben  Druse,  die  nach  unten  zu,  wo  sie  aufgesessen 
hatten,  nur  durchscheinend  waren,  hatten  auch  am  obern  Ende  nur 
einzelne  Sprünge  erhalten,  am  untern  Ende  waren  sie  durchsichtiger, 
weiss  und  sprüngiger  geworden,  so  dass  sie  sich  mit  dem  Finger  leicht 
zerbröckeln  Hessen;  sie  waren  hier  auch  schon  etwas  in  ihrer  Be- 
sehafTenheit  verändert  worden,  was  das  spec.  Gew.  anzeigte,  welches, 
nachdem  die  zerbröckelten  Stücke  fein  zerrieben  waren,  nur  zu  2,613 
gefunden  wurde.  Es  ist  merkwürdig,  wie  verschieden  die  verschie- 
denen Abänderungen  des  Quarzes  sich  in  der  Hitze  verhalten.  Wäh- 
rend kleine  durchsichtige  Quarzkrystalle  von  Marmorosch  im  Platin- 
tiegel über  einer  Gasflamme  ‘,4  Stunde  erhitzt,  sich  gar  nicht  verän- 
dern, wird  ein  klarer  durchsichtiger  Quarzkrystall,  wie  er  auf  Chalcedon 
aufsitzend  in  den  Höhlungen  der  Mandelstcine  von  Island  vorkommt, 
und  ein  ebenso  vorkommender  Amethyst  aus  Brasilien  ganz  schnee- 
weiss;  der  erstere  durch  und  durch,  der  letztere  nur  auf  der  Ober- 
fläche und  im  Innern  milchweiss.  Ein  grosser  klarer  Bergkrystall  mit 
noch  etwas  ansitzender  Quarzmasse  der  Unterlage  von  Jerischau  in 
Schlesien,  erlitt  im  Porzellanofen  nur  die  Veränderungen,  wie  sie  H. 
Rose  beschrieben  hat;  ein  ganz  klares  Bruchstück  von  einem  grössern 
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Krystall  aus  der  Schweiz  blieb  tjanz  durchsichtig  und  erhielt  nur  unf»e- 
deuteiide  Sprünge,  wahrend  ein  Bruchstück  eines  grossen  Krystalbs 
von  Amethyst  aus  Brasilien,  oder  von  dem  Amethyst,  wie  er  auf 
stanglichem  Quarz  aufgewachsen  in  Wiesenbad  bei  Anuaberg  in  SacL- 
sen  voi'koinint,  oder  dnrciisichtige  Quarzkrystalle  auf  einer  dickeu 
Lage  von  Chalcedon  aus  Island  durch  und  durch  schneeweiss,  risaig 
und  in  Tridymit  umgewandelt  wurden.  Bei  dem  Bergkrystalle  aii.s 
der  Schweiz  kann  man  aber  deutlich  sehen , wie  die  Umänderung  in 
Tridymit  vor  sich  geht.  Auf  manchen  Sprüngen,  die  der  durchsich- 
tige Krystall  criialtcn  hatte,  kann  man  beobachten,  dass  sich  schon 
deutliche  Täfelchen  von  Tridymit  gebildet  liaben,  die  schon  mit  blos.sen 
Augen  zu  erkennen  sind.  Auch  im  Innern  sind  ausser  den-  grössem. 
längere  Strecken  durchsetzenden  Sprüngen  ganz  kleine  entstanden,  bei 
denen  man  zw'eifelhaft  wird,  ob  es  wirklich  Sprünge  oder  nicht  ganz 
dünne  Täfelchen  von  entstandenem  Tridymit  sind;  sie  spielen  Farben, 
was  von  Sprüngen,  wie  von  dünnen  Krystallen  herrühren  kann,  zu- 
w'eilen  sieht  man  aber  unter  diesen  feine  weisse  Ringe,  die  wie  eine 
unfangende  Bildung  von  Tridymit  erscheinen.  Wie  dem  auch  sein 
iiiiig,  so  entstehen  immer  erst  vor  der  Bildung  des  Tridymita  im  Quarz 
Sjjalten,  auf  denen  nun  der  specifisch  leichtere  Tridymit  Raum  erhält 
sieh  zu  bilden.  Uie  leichte  Umwandlung  des  Amethystes  und  des 
Quarzes  auf  Chalcedon  in  den  Blasentäumen  des  Mandelsteines  erklärt 
sich  nun  auch  dadurch,  dass  dies  sämmtlich  Zwillings-Krystalle  sind, 
die  uns  IjUgen  von  rechten  und  linken  Krystallen  bestehen,  wodurch 
also  wohl  schneller  Sprünge  im  Innern  entstehen,  und  so  auch  schneller 
Tridymit  gebildet  werden  kann.  Dies  Schneeweisswerden  der  durch- 
sichtigen Quarzkrystalle  aus  dem  Mandelstein  beim  Glühen  erfolgt  aber 
so  sicher,  dass  man  dadurch  leicht  diese  Quarzkrystalle  von  den  übri- 
gen durchsichtigen  Quarzkrystallen  unterscheiden  kann. 

Aus  dem  Angeführten  ergiebt  sich,  dass  die  Darstellung  der  Kie- 
selsäure in  ihren  drei  heteromorpheu  Zuständen,  als  Quarz,  Tridymit 
und  Opal  auf  trocknem  W'ege  bis  jetzt  nur  bei  den  beiden  letztem 
gelungen  ist;  bei  dem  Opal  durch  Schmelzung  der  Kieselsäure,  bei 
dem  Tridymit  durch  blose  Glühung  derselben,  oder  durch  Ausschei- 
dung derselben  aus  einem  Flussmittel  bei  seiner  Erkaltung. 


Ueber  die  chemische  Natur  des  Anilingrüns. 

Von  A.  W.  Hofiiiann  und  Charles  Girard. 

(Ueut.  ehern.  G.  Berlin  IStii»,  440.) 

Fahrikution  des  Jndyrüns.  Die  Agentien,  welche  in  der  Ihgel 
in  Anwendung  kommen,  sind  Rosanilin-Acetat,  .lodmethyl  und  .Methyl- 
alkohol, sämmtlich  iin  Zustande  völliger  Reinheit.  Die  Mi.schnngs- 
vcrhältnisse  wechseln  innerhalb  belrächtlicher  Grenzen.  Die  folgenden 
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licfeni  ein  befriedigendes  Resultat : 1 Th.  Kosanilin-Acetat,  2 Th. 

Jodniethyl,  2 Th.  Methylalkohol.  Man  kann  das  Jodinetbyl  durch 
eine  äquivalente  Menge  Bromurethyl  (1.3  Th.)  ersetzen;  in  der  Fabri- 
kation giebt  man  aber  dem  Jodmethyl  den  Vorzug.')  Die  Keactioii 
erfolgt  in  grossen  Autoelaven  von  emaillirtem  Schmiede-  oder  Guss- 
eisen, welche  einem  Druck  von  25  Atmosphären  zu  widerstehen  im 
■Stande  sind.  Diese  Apparate  sind  von  einer  Wärmehülle  umgeben, 
in  welcher  S bis  10  Stunden  lang  ein  Strom  siedenden  Wassers  eir- 
culirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  ist  die  Operation  beendet  und  man 
lässt  den  Autoelaven  erkalten.  Derselbe  enthält  nunmehr  in  Methyl- 
alkohol gelöst  ein  Gemenge  violetter  und  grfluer  Farbstoffe,  ausserdem 
hat  sieh  iu  beträchtlicher  Menge  Fssigsäiire-Methyläther  und  endlich 
Methyläther  .selbst  gebildet,  welcher  beim  Oeffnen  des  Autoelaven  mit 
Gewalt  ausströmt.  Nachdem  die  flüchtigen  Froducte  durch  Destil- 
lation entfernt  sind,  benutzt  mau  die  ungleiche  Löslichkeit  der  ver- 
schiedenen gebildeten  Farbstoffe  im  Wasser,  um  sie  von  einander  zu 
scheiden.  Zu  dem  F.nde  wird  der  in  dem  Autoelaven  zurückgebliebene 
Färbebrei  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers  gegossen.  Das 
Grün  löst  sich  vollständig,  die  violetten  Farbstoffe  bleiben  ungelöst, 
mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge,  welche  durch  die  während  der 
Keaction  in  Freiheit  gesetzte  Säure  in  Lösung  geht.  Das  unlösliche 
Violett  wird  durch  Filtration  getrennt.  Um  die  kleine  Menge  gelösten 
Violetts  iiiederzuschlagen,  fügt  mau  zu  der  Flüssigkeit  Kochsalz,  indem 
man  gleichzeitig  die  freie  Säure  durch  Natriumcarbouat  abstumpft. 
Um  iu  der  tiefgefärbten  Flüssigkeit  den  Sättiguugspunct  zu  erkennen, 
tiltrirt  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  ab,  und  taucht  statt  des  Laek- 
niusstreifeus  einen  dünnen  Seidestrang  in  die  Lösung;  sobald  derselbe 
eine  rein  grüne  Farbe  anuimmt,  ohne  alle  Reimiscbuiig  von  Violett 
oder  Blau,  hört  man  mit  dem  Zusatz  von  Natriumcarbouat  auf:  die 
Fällung  des  Violetts  ist  vollendet.  Die  vollkommen  erkaltete  Flüssig- 
keit geht  zur  Abscheidung  des  zuletzt  gefällten  V'ioletts  nochmals  durch 

1)  Wenn  inan  die  niedrigen  Preise  bedenkt,  auf  welche  das  Brom  durch 
die  gros.sartige  Bronifubrikatiou  au.s  den  Stassfurter  Abraunisalzen  herab- 
gesiinken  ist,  wenn  man  ferner  das  kleinere  .\equivalent  des  Broms  iu  Er- 
wägung zielit,  so  ist  es  befremdlich,  dass  die  Industrie  noch  keine  grösseren 
Anstrengungen  gemacht  hat , das  Jod  in  der  Farbentäbrication  durch  das 
Brom  zu  ersetzen.  Unter  di(‘.sen  Umständen  verdienen  einige  Erfahrungen 
Beachtung,  welche  die  V’erf.  im  Baute  ihrer  Untersuchungen  zu  machen  Ge- 
legenheit gehabt  haben.  Die  llau])tschwierigkeit  bei  der  Handhabung  des 
Brommethyls  und  Bromäthyls  liegt  offenbar  in  den  Niedrigen  Siedepuncten 
beider  Verbindungen  (l.t  und  -10'),  welche  grosse  N'erluste  berbeinihren. 
.Man  kann  diese  .Schwierigkeit  sehr  einfach  umgehen,  wenn  man  dius  so  leicht 
ilarstellbare  Broniamyl,  von  dem  wohlgelegenen  Siedepuncte  1 2(P,  beziehungs- 
weise mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  auf  die  zu  methylirenden  und  äthy- 
lirenden  Basen  in  den  .Viitoclavcn  bringt  In  einer  ersten  Phase  der  Re.aetion 
entsteht  unter  Hilckbilduug  von  Amylalkohol  Brommetliyl  und  Bromäthyl 

OJlMBr  + CILIIO  = (’HItillO  + f’HMIr, 
welche  die  .Methylirnug  und  .\ethylirung  fast  ebenso  gut  besorgen,  als  reines 
Brouiniethy  I und  Bromäthyl. 
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ein  Sandfilter  und  wird  alsdann  durch  eine  kaltgcsättigte  Tiösung  von 
l’icrinsäure  in  Wasser  gefiillt.  Da  das  Picrat  des  Grüns  in  Wasser 
nur  wenig  liislich  ist,  so  wird  es  auf  einem  Filter  gesammelt,  flüchtig 
mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Abdampfen  als  Färbebrei  ( jiätes 
in  den  Handel  gebracht.  Die  in  dem  beschriebenen  Processc  als  Neben- 
producte  erhaltenen  violetten  Körper  sind  begreiflich  nicht  verloren. 
Man  verwandelt  sie,  da  sie  als  Jodide  fallen,  durch  Behandlung  mit 
Natriumhydrat  in  die  entsprechenden  Basen,  welche  von  Neuem  unter 
geeigneten  Bedingungen  mit  Jodmethyl  behandelt  werden,  um  weitere 
Mengen  von  Jodgrün  zu  liefern. 

Dur^h'lln)ttj  des  krystaHisirten  Jodyriins 

Zunächst  wird  das  gefärbte  Reactionsproduct  in  eine  weit  geringere 
Menge  siedenden  Wassers  eingegossen,  dann  aber  nach  dem  Zusatze 
des  Kochsalzes  die  Flüssigkeit  mit  einer  grösseren  Menge  von  Xa- 
triumcarbonat  versetzt,  um  der  vollständigen  Ausfälluug  der  violetten 
Verbindung  sicher  zu  sein,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  eine  kleine  Menge 
des  grünen  Farbstoffs,  welcher  durch  einen  Ueberschnss  von  Nafrium- 
carbonat,  zumal  beim  Sieden,  leuilit  verändert  wird,  zu  opfern.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  in  beträchtlicher  Menge  Kry- 
stalle  von  JodgrUn  ab,  welche  ein-  oder  zweimal  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden,  um  kleine  Mengen  von  anhängendem  Kochsalz  zu 
trennen.  Man  trocknet  die  Krystalle  schliesslich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Um  die  so  gewonnenen  Krystalle  in  einem  für  die  Ana- 
lyse geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  wurden  sie  in  warmem  absoluten 
Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  in  einen  grossen 
Ueberschuss  völlig  trocknen  Aethers  gegossen;  es  entstand  ein  glän- 
zender krystallinischer  Niederechlag , welchen  man  auf  einem  Filter 
sammelte,  mit  kaltem  Aether  wusch  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  über  Schwefelsäure  trocknete.  Der  krystallinischc  Nieder- 
schlag ward  schliesslich  in  warmem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten 
schieden  sich  prächtige  Prismen  des  chemisch  reinen  Jodgrüns  ab. 
Diese  Krystalle,  welche  den  cigenthümlichen  Metallglanz  der  Flügel- 
decke der  Cantliaridc  zeigen , sind  das  Jodid  der  Base.  Bei  einer 
anderen  Darstellung  war  die  Abscheidung  des  Violetts  mittelst  Koch- 
salz und  Natriumcarbonat  minder  glücklich  von  Statten  gegangen. 
Man  fand  es  zweckmässig,  die  aus  der  mit  Kochsalz  und  Natrium- 
carbonat versetzten  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  in  absolutenn 
Alkohol  zu  lösen  und  mit  trockenem  Aether  zu  fällen,  diese  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  Aether  zu  wiederholen,  die  letzte  Aetherfällung 
in  heissem  Wasser  zu  lösen  und  die  aus  dem  Wasser  abgeschiedenen 
Krystalle  schliesslich  aus  warmem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Auch 
kann  die  Lösung  des  Grüns,  wie  man  sic  nach  Behandlung  der  Koh- 
lauge mit  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  enthält,  direct  mit  Jodkaliuin 
gefällt  werden.  Das  Orüu,  welches  in  concentrirter  Jodkaliumlösung 
nahezu  unlöslich  ist,  fällt  alsbald  in  flimmernden  Krystallen  aus,  welche 
nach  den  oben  angeführten  Methoden  weiter  gereinigt  werden. 
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Lässt  man  das  scliwcfelsänre-lroekcne  Salz-  etwa  zweimal  vier- 
nndzwaiizig  Stunden  iiu  luftleeren  Raume  liegen,  so  erleidet  es  einen 
Gewichtsverlust,  welcher  1 Mol.  Wasser  entspricht,  nach  und  nach 
wird  die  Verbindung  weiter  zersetzt. 

Plali)isti/z  PtCU.  Behandelt  man  die  wäs- 

serige Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  in  der  Kälte  oder  unter 
f/elindem  Erwärmen  mit  Chlorsilber,  so  entsteht  unter  Ausscheidung 
von  Jodsilber  das  entsprechende  Chlorid.  Das  Chlorid  trocknet  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  zu  einer  grünen,  durchsichtigen,  spröden, 
glasartigen  Masse  ein.  Die  Lösung  desselben  liefert  mit  Platinchlorid 
einen  braunen,  nicht  krystallinischen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther 
unlöslichen  Niederschlag,  welcher  im  leeren  Raume  getrocknet  wurde. 

Pterat  C-i0(CH3)3^n;CH3)CV,H2(NO3)3O-  Versetzt  man  eme  wäs- 
serige Lösung  der  Jodverbindung  mit  einer  wässerigen  Picrinsäure- 
lösung,  so  entsteht  alsbald  eine  dunkelgrüne,  scheinbar  amorphe  Fäl- 
lung, die  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Nach  dem  Answaschen  ist 
keine  Spur  von  Jod  in  dem  Niederschlage  zurück  geblieben.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  der  Niederschlag  krystallinisch,  aber  erst 
beim  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  in  dem  das  Salz  aus- 
serordentlich schwer  löslich  ist,  setzten  sich  beim  langsamen  Erkalten 
der  Lösung  wohlausgebildete  Prismen  ab,  gelbgrfln  im  dnrchfallcnden 
Lichte,  wie  frisch  angeätztes  Kupfer  im  reflectirten  Lichte  glänzend. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  kann  ohne  die  geringste  Veränderung  bei 
100'*  getrocknet  werden. 

Auch  das  essigsaurc  und  satpetersanre  Satz  des  GrünS  sind  auf 
weiter  unten  anzugebenden  Wegen  erhalten  worden.  Das  erstere  kry- 
stallisirt  in  feinen  Nadeln,  letzteres  in  Prismen.  Eine  Doppelverbin- 
dung  des  Jodids  mit  Jodzink,  welche  durch  Fällung  der  Jodverbin- 
dnng  mit  Zinkacctat  oder  Zinksulfat  entsteht,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  Prismen.  Die  trockne  Substanz  wird  bei  100"  nicht  zer- 
setzt. Die  durch  Tanninlösung  gefällte  Verbindung  ist  nicht  analy- 
sirt  worden. 

Umwandlungen  des  Jodgrtins.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
das  jodwasscrstofi'saure  Salz  im  luftleeren  Raume  kein  constantes  Ge- 
wicht annimmt.  Werden  Krystalle,  welche  einige  Monate  im  luftleeren 
Raume  gestanden  haben,  mit  Wasser  übergossen,  so  färbt  sich  das- 
selbe schön  grün ; übergiesst  man  sie  dagegen  mit  Alkohol,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Entfernt  man  die  grüne 
wässerige  Lösung  von  den  ungelöst  gebliebenen  Krystallcn,  so  lösen 
sich  diese  letzteren  nunmehr  in  Alkohol  mit  schön  violetter  Farbe. 
Diese  Umbildung  in  Violett  erfolgt  weit  vollständiger  und  schon  in 
einigen  Stunden , wenn  man  die  Krysl.tlle  des  Jodbydrats  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  aussetzt;  sie  ist  augenblicklich  bei 
einer  Temperatur  von  130 — 150".  In  siedendem  Anilin  z.  B.  löst 
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sich  das  grüne  Jodliydrat  mit  prachtvoll  violetter  Farbe.  Der  Ueber- 
gang  von  Grün  in  Violett  ist  mit  einem  sehr  beträchtlichen  Gewi<-.hts- 
verlust  verbunden.  Als  die  schwefehsäure-trockenen  Kryshrlle,  um  die 
Natur  dieses  Verlustes  zu  ermitteln,  in  einem  Üestillirapparate  erhitzt 
wurden,  verdichtete  sich  zunächst  etwas  Wasser,  alsdann  dcstilliren 
farblose , das  Licht  stark  brechende  Oeltropfen , welche  in  Wasser 
untersanken  und  an  ihren  Eigenschaften  als  Jodmethyl  erkannt  wur- 
den. Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  wurde  das  Destillat  mit  alko- 
holischem Ammoniak  vermischt.  Beim  Abdampfen  bildeten  sieh  die 
characteristischen  Krystalle  von  Tetramethylammoniumjodid.  Die  Er- 
mittelung des  Gewichtsverlustes  zeigt,  dass  sich  bei  andauernder  Ein- 
wirkung der  Wärme  (120<*)  von  dem  Molecül  des  über  Schwefel.säure 
getrockneten  jodwasserstoffsanren  Salzes  genau  1 Mol.  Wasser  und 
1 Mül.  Jodmethyl  abspaltet,  dass  mithin  die  Umbildung  nach  der  fol- 
genden Gleichung  vor  sich  geht: 

«w + «-0 + 

Dass  der  violette  Rückstand  die  ihm  in  dieser  Gleichung  zuge- 
theilte  Zusammensetzung  besitze,  wurde  durch  die  Analyse  festgestellt, 
welcher  sowohl  der  direct  erhaltene  Kückshind,  als  auch  eine  aus  dem- 
selben durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol  dargestellte,  in  langen 
dünnen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  unterworfen  wurde. 

Die  Bildung  des  blauvioletten  Farbstoffs  aus  dem  Jodwasserstoff- 
saureu Grün  findet  ferner  statt,  wenn  man  eine  methyl-alkoholische 
Lösung  des  Grüns  in  zugeschmolzener  Röhre  2 — 3 Stunden  lang  im 
Wasserbade  kocht,  dann  haben  sich  in  der  Flüssigkeit,  welche  eine 
tiefblau-violette  Farbe  angenommen  hat,  lange  cantharidengrüne  Nadeln 
C-iolCHsla.HioNs.fCHaUs  abgesetzt,  welche  in  Alkohol,  selbst  in  sie- 
dendem, ausserordentlich  schwer  löslich  sind.  Sie  werden  am  besten 
aus  Methylalkohol,  in  dem  sie  etwas  leichter  löslich  sind,  umkr3'stal- 
lisirt.  Die  Analyse  dieser  Krystalle  zeigt,  dass  sie  die  angeführte 
Zusammensetzung  besitzen.  Dieselbe  Verbindung  haben  die  Verf.  bis- 
weilen auch  bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Trimethj'lrosani- 
lins  sich  bilden  sehen.  Neben  diesen  schwer  löslichen  Krystallen, 
deren  Lösung  violett  mit  einem  vorwaltenden  Stich  ins  Blaue  färbt, 
bildet  sich  noch  ein  zweites  Salz  gleichfalls  von  blauviolettem , aber 
gleichwohl  weuiger  bestimmt  ins  Blaue  ziehenden  Farbenton.  Dieses 
Salz  OiofCHsjs.UisNs.CUsI  ist  ausserordentlich  löslich  in  Alkohol, 
lässt  sich  aber  durch  langsames  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Es  ist  dieselbe  Verbindung,  welche 
sich  bei  dem  freien  Erhitzen  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erzeugt. 

Ein  Molecül  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erleidet  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  beim  Erhitzen  unter  Druck  dieselbe  Veränderung, 
welche  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  sUittfindet,  allein 
das  abgespallene  Jodmethylinolecül , w'elches  früher  in  die  Atmospäre 
entwichen  war,  wirft  sich  nunmehr  auf  ein  zweites  Grflmnolecül  und  ver- 
wandelt dasselbe  in  die  sehwerlösliche  Verbindung  mit  3 Mol.  Jodmethyl. 
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Nebertproductc  bei  der  Darslellung  des  Jodgrüns.  Ein  unge- 
färbtes Nebcnproduct  erzeugt  sich,  wenn  man,  sei  es  in  den  Mischungs- 
verhältnissen, sei  es  in  der  Temperatur  oder  der  Dauer  des  Erhitzens, 
selir  weit  von  den  Bedingungen  abweicht,  welche  die  Verf.  im  Anfänge 
dieser  Abhandlung  als  günstige  bezeichnet  haben.  Diese  Verbindung 
lässt  sich  von  den  gleichzeitig  gebildeten  Farbstotfeu  leicht  in  der  Art 
trennen,  dass  m:ui  das  Product  der  Keuction  inehrfach  mit  heissem 
Alkohol  auszieht,  in  dem  die  farblose  Substanz  fast  unlöslich  ist. 
Wird  die  an  heissen  Alkohol  nichts  mehr  abgebende  Masse  nunmehr 
in  warmem  Wasser  gelöst,  so  bleiben  die  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Violette  zurück,  während  sich  die  farblose  Verbindung  leicht  löst. 
Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  schiessen  Kry stalle  an,  die 
man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisireu  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
rein  erhalten  kann.  Die  Verf.  nennen  diese  Verbindung: 

(CHs;^  ICHsJl 

Oclomelhylirles  LeucanUin  C20  His  NstCHsJ^UiO.  Es  bildet 

(CHsis  (CHsjj 

nicht  selten  zolllange  prismatische  Krystalle  von  lichtgelber  Farbe  und 
ist  ein  scharf  ausgeprägtes,  aber  leicht  oxydirbares  Jodid,  weshalb  es 
im  luftleeren  Kaum  getrocknet  werden  muss.  Versetzt  man  die  mit- 
telst Chlorsilber  eiitjodete  Lösung  der  eben  erwähnten  Verbindung  mit 
Platinchlorid,  so  fallt  ein  hellgelber,  undeutlich  krystallinischer  Kieder- 
(Cll3)2  ICH3CI 

schlag  2 C20  U16  NstCHsCl  , SPtCL,  2H2O,  welcher,  im  Vaeuum 
(CIl3)3  ICII3C1J 

getrocknet  werden  muss.  Das  octomelhylirle  LeucanUin  entsteht, 
inenn  man  Jodraethyl  auf  Leucanilin  einwirken  lässt.  Zu  dem  Ende 
werden  1 Thl.  Leucanilin,  2'/i  Thl.  Jodmethyl  und  2 ThI.  Methyl- 
alkohol 10  Stunden  lang  in  einem  Autoclaven  auf  100“  erhitzt.  Beim 
Oeffuen  des  Verschlusses  entweicht  viel  Gas  und  die  ausgegossene 
Flüssigkeit  zeigt  sich  in  zwei  Schichten  gespalten,  von  denen  die  untere 
Jodmethyl,  die  obere  eine  methyl-alkoholische  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren Salzes  des  octomethylirten  Leucanilins  ist.  Letztere  liefert 
alsbald  eine  schöne  Krystallisation  des  Salzes,  welches  man  nur  noch 
einmal  in  'Wasser  aufzulösen  hat,  um  beim  Erkalten  vollkommen  reine 
Krystalle  zu  erhalten. 

Behandelt  man  die  gelinde  erwärmte  Lösung  des  Jodids  mit  Sil- 
beroxyd, so  entsteht  eine  farblose,  stark  alkalische,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anziehende  und  Metalloxydo  fällende  Flüssigkeit,  welche  sich 
selbst  in  Gegenwart  von  Natronlauge  stundenlang  ohne  Zersetzung  im 
Sieden  erhalten  und  schliesslich  zu  einem  Syrup  eiudampfen  läs.st. 
Diese  Flüssigkeit  enthält  offenbar  die  freie  Base  C2o(CH3)s1IbN.(CH3. 
110)3.  Mit  Jodwasserstoffsäurc  liefert  sie  wieder  das  Jodid,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Platinchlorid  das  beschiiebenc  Platinsalz. 

Die  0.xydation  des  Jodids  der  Base  erfolgt  nur  schwierig,  am 
schnellsten  und  besten  noch,  wenn  man  es  an  der  Luft  auf  120“  erhitzt. 
Der  Rückstand  löst  sich  mit  prachtvoller  violetter  Farbe  in  Alkohol 
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auf.  Versnobt  man  den  atmosphärischen  Sauerstoff  durch  Oxydations- 
mittel, selbst  schwächere,  wie  Platinchlorid,  Silberoxyd,  Bleihyperoxyd, 
zu  ersetzen,  so  geht  die  Wirkung  weiter;  es  entsteht  vorübergehend 
eine  schöne  grüne  Farbe,  welche  aber  bald  gelb  wird. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Anflosung  des  grünen  Jodhydrates 
in  Wasser  oder  Alkohol  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  oder  mit  Ammo- 
niak, so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu  einer  h.nr- 
zigen  Masse  zusammenballt.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  löst  sich 
dieser  Niederschlag  wieder  vollkommen  zu  einer  anfangs  schieferblaueii, 
später  farblos  werdenden  Flüssigkeit.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure 
färbt  sich  dieselbe  wieder  grün.  Lösungen  dieser  Art  hatten  beinahe 
ein  Jahr  lang  gestanden;  die  Ammoniaklösung  färbte  sich  selbst  nach 
BO  langer  Zeit  noch  wieder  grün,  die  Natronlösung  dagegen  zeigte 
eine  violette  Färbung,  offenbar  eine  Zersetzung  andeutend.  Werden 
die  beiden  violetten  Jodverbindungen  in  Alkohol  gelöst  (in  Wasser  sind 
dieselben  nahezu  unlöslich)  und  mit  kaustischen  Alkalien  versetzt,  so 
entfärben  sich  auch  diese  Verbindungen.  Auf  Zusafz  von  Wasser 
trüben  sich  die  Lösungen,  indem  die  Basen,  welche,  wie  ihre  Jodver- 
binduiigen,  in  Wasser  unlöslich  sind,  als  weisse  Fällungen  niederge- 
schlagen werden. 

Die  Verf.  haben  bis  jetzt  nur  die  Base  des  Grüns  einer  etwas 
genaueren  Prüfung  unterworfen.  Die  durcli  starke  Natronlauge  aus- 
geschiedene  Harzmassc  wird  nach  kurzer  Frist  hart  und  porös.  Sie 
lässt  sich  alsdann  zu  einem  rothbraunen  Pulver  zerreiben,  dem  man 
auf  einem  Asbestfilter  mittels  Natronl.auge  alles  Jod  entziehen  kann. 
Auch  aus  dem  Picrat  lässt  sich  die  Base  gewinnen.  Man  löst  das 
in  reinem  Alkohol  ausserordentlich  schwerlösliche  Salz  in  ammoniaka- 
lischem  Alkohol,  in  dem  es  sich  leicht,  offenbar  unter  Zersetzung,  mit 
gelber  Farbe  löst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  starker  Natron- 
lauge, so  schlägt  sich  diese  Base  ebenfalls  nieder.  Die  so  gewonnene 
Orünbase  hat  zur  Darstellung  des  iin  Vorhergehenden  erwähnten  Grün- 
Acetats  und  Grün-Nitrats  gedient. 

Die  Reihe  der  durch  Methylirung  aus  dem  Kosanilin  entstehenden 
Verbindungen  ist  durch  diese  Arbeit  um  ein  Wesentliches  erweitert 
worden.  Dem  jodwasserstoffsauren  Rosanilin  entstammen  Methylab- 
kömmlinge ; 


Jodhydrat 


»» 

Jodmethylat 

Dijodniethylat 

Tnjodmetnylat 

M 


des  Rosanilins 

Methylrosanilins 
Dimethylrosanilins 
Trimctliylrosanilins 


Pentaniethylleucanilins 


C2oHi!)N3.HJ 
CS0HH..CILN1.HJ 
CioIlnfCHsjiNs.HJ 
C-^oIbftiCHalaNj.BJ 
C5oHt«(CILbN3.CH»J 
{jjoIbstCILbNs.iCHjJ  is 
CioHiMCIbhiNj.iCHaJ)! 
C>oHi«(CH3|5N3.(CniJ  b 


Die  Verf.  bemerken,  dass  die  entsprechenden  Aethylverbindungen 
des  Rosanilins  weniger  leicht  entstehen , schlechter  krystallisiren  and 
das  Grün  gelblich  ist. 
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Notiz  über  die  Bildungsweise  der  Glycolamidsäuren. 

Von  J.  Ziegler. 

Da  ich  durch  Kochen  einer  conccntrirten  Lösung  von  Glycocoll 
und  Monocliloressigsäure  salzsaure  Diglycolaniidsilure,  aus  der  letz- 
teren und  Monochloressigsiiure  salzsaure  Triglycolaraidsäure  erhielt, 
hingegen  unter  densellieu  Umständen  aus  Glycolsäiire  und  Ammoniak 
weder  Glycocoll,  noch  Di-  und  Triglycolamidsiiurc,  so  scheint  es  mir 
keinem  Zweifel  mehr  zu  unterliegen , d.ass  hei  der  Darstellung  dieser 
Säuren  aus  Ammoniak  und  Monochloressigsäure,  eine  mach  und  aus 
der  anderen  gebildet  wird,  indem  immer  ein  direct  an  Stickstoff  gebun- 
denes Wasserstoffatom  mit  dem  Chlor  der  Monochloressigsänre  sich 
vereinigend  den  liest  der  letzteren  an  seine  Stelle  treten  lässt. 

Frankfurt  a.  M. , im  August  1869. 


Neue  Bildungsweise  des  n Triphenylguanidins. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 


Gleiche  Mol.  Anilin,  Carbanilid  und  '/s  Mol.  dreifach  Chlorphos- 
phor erstarren  beim  Mischen.  Die  Masse  schmilzt  gegen  140®,  schäumt 
auf  und  geht  in  einen  basischen  Körper,  in  Salzsäure  und  phospho- 
rige  Säure  über  (Carbanilid  und  Anilin  für  sich  zeigen  auch  bei  ISO 
bis  190®  keine  Wechselwirkung).  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  wurde 
die  Umwandlung  vollständig  gemacht.  Die  isolirte  Base  (Ausziehen 
mit  Weingeist,  Eiugies.sen  in  Wasser,  Fällen  des  Filtrats  mit  Ammo- 
niak u.  8.  w.)  war  das  symetrische  Trlphenylguanidin.  Dieselben 
Eigenschaften;  Schraelzpunct  142 — 14,‘t®;  Metallgehalt  der  l’latinver- 
hindung  19,85,  her.  20,01  Proc.  Auch  gab  der  Körper  gen.au  gleiche 
Farbenre.actionen  wie  das  «Guanidin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  591J. 

Offenbar  entsteht  die  «Verbindung  nach  der  Gleichung: 


-GiH.-, 


N<1I 

SCO 

N<» 


N< 


CsIIs 

H 


-t-  3CbII.s.NH2  + PCL  = 3 C _NC8H,s  -+-  3HCI  + H3PO3 


N<: 


II 

C«H,3 


Die  Ausbeute  an  Base  ist  reichlich.  100  Thl.  Carbanilid  gaben 
im  Mittel  zweier  Versuche  112,  her.  135,3  Thl.  Base. 

Carbanilid,  Toluidin  und  dreifach  Chlorphosphor  liefern  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirende  Base  — offenbar  Tolyldiphenylgua- 
nidin,  das  Triarain,  welches  vor  Kurzem  schon  auf  anderm  Wege  erhal- 
ten wurde.  (Ilofmaun,  Deut.  ch.  Ges.  2,  459  oder  diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  671.) 
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Da«  Diebtungsvermügen  des  dreifach  Chlorphospbors , welches 
bereits  Ilofmanii  (diese  Zeitsebr.  N.  F.  2,  IGl)  bei  Darstellung  vou 
Aetbeiiyldipbenyldiamin  und  Homologen  benutzt  hat,  dürfte  mehrseitig 
zu  verwertbeu  sein.  ^Yir  werden  Alkohole  und  Acetone  in  die  Ue- 
aetion  einzuführen  versuchen ; vielleicht  gelingt  auch  durch  Vermittlung 
von  Metallen  die  directe  V’erkettung  desoxydirter  Molecularreste. 

Zürich,  im  October  1SG9. 

UniversitUtslaboratorium. 


Studien  über  die  Aetber  des  Propylalkohols.  Von  Is.  Pierre 
lind  Ed.  Pnehüt.  - I.  Propyljodür.  Wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  aliniäliges  Einträgen  von  i8  (!rm.  Phosphor  in  ein  Gemisch  von  too 
(Jrin.  Propylalkohol  und  1S5  Grm.  Jod  diugestellt.  Farblose  Flüssigkeit 
von  siisshchem , etwas  zwicbelartigem  Geruch,  biedepunet  constaut  zwi- 
schen 104,25  und  104,5“.  Beim  Aufliewahren  an  der  Luft  oder  in  schlecht 
verschlossenen  oder  nicht  ganz  damit  sngefiillten  Flaschen  färbt  es  sich 
roth.  Spec.  Gewicht  bei  0'  = 1,784,  bei  9“  = 1,707,  bei  52“  = 1,0S3,  bei 
76,3“  =.  1,037. 

2.  Valcrüinsäure-Proinjhithcr.  Zu  einem  Gemisch  von  1 Thl.  Alkohol 
und  2'/a  Th.  trocknem  valeriansaureu  Kalium  wurden  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen  unter  beständigem  Schütteln  1 V's  Th.  Schwefelsäure  ge- 
setzt. Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Product  siedet  constaut 
bei  157“  unter  701  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0“  = 0,887,  bei  50,8“ 
= 0,8395,  bei  100,1.5“  = 0,7915,  bei  113,7“  = 0,776. 

3.  liiilliTSiiiire-PropyliilluT.  Wurde  wie  der  vorige  Aether  aus  378  (irm. 

trocknem  buttersaurem  Kalium,  180  Grm.  Propylalkohol  und  295  Grm.  Schwe- 
felsäure darge.stellt.  Der  reine  Aetber  riecht  sehr  angenehm  an  gewisse 
Früchte  und  PfettermUnzc  erinnernd.  Siedep.  137,25“  unter  705  Hm.  Druck. 
Spec  Gewicht  bei  0“  >=  0,888,  bei  47,25“  0,841,  bei  100,25“  = 0,785,  bei 

128,7.5“  = 0,753. 

4.  Propions/ture- Propykithfr.  Ist  schon  früher  beschrieben  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  028). 

5.  Essiysäure-Prupylälher.  Wurde  aus  200  (Jrm.  Propylalkobol , 400 
Grm.  trocknem  cssigsaurem  Natrium  und  400  Grm.  Schwetclsäure  darge- 
stellt. Farblose,  sehr  angenehm,  aber  betäubend  riechende,  bei  103“  sie- 
dende Flü.ssigkeit.  Sjiec.  Gewicht  bei  0“  = 0,910,  bei  42,5“  *=  0,8035.  bei 
84,6“  = 0,8135. 

0.  Ameiscnsüurc- Propyläther.  Zur  Darstellung  wurden  angewandt : 240 
Grm.  Propylalkobol,  275  Grm.  fast  trocknes  araeisensaures  Natrium  und 
320  Grm.  Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmeni. 
an  gewisse  Birnensortun  erinnerndem,  in  concentrirtcrem  Zustande  weniger 
angenehmem  Geruch.  Siedep.  82,5—83“.  Spec.  Gewicht  bei  0“  = 0,9197, 
bei  38,5  = 0,877,  bei  72,5  0,830. 

Die  Verf.  haben  ferner  einige  Aether  der  Propionsäure  untersucht. 

h-opionsi'iiire-liutyläther.  Zur  Darstellung  desselben  wurden  ange- 
wandt: 200  Grm.  Butylalkohol , 300  Grm.  trocknes  propionsaures  Kalium 
und  275  Grm.  SchwefölsUure.  Farblose  Flüssigkeit,  die  dem  Butlersäure- 
Propylüther  sehr  ähnlich  riecht.  Siedep.  135,7“  unter  704  Mm.  Druck.  Spec. 
Gew.  bei  0“  = 0,8934,  bei  49,2“  = 0,8415,  bei  100,15“  =.=  0,7903,  bei  110,5“ 
= 0,7705. 

Propionsötire-Aethylälher.  Angewandt:  448  Grm.  getrocknetes  pn>- 
pionsaures  Kali,  200  Grm.  95  gräd.  Alkohol,  440  (Jrm.  Schwefelsäure.  Der 
Aether  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bist  genau  bei  lOO’.  Sein  sehr 
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an^enelinmr,  abur  betäubcntler  Geruch  erinnert  an  den  des  Essigätliers. 
S|>ec.  Gewicht  bei  O — 0, 11137,  bei  45,1°  = 0,863,  bei  83°  Ü,SI7. 

(Compt.  reiid.  69,  5U6.) 


Ueber  das  Bromür  und  Jodür  des  Propionyls.  Von  Fausto  Se- 
stini.  ~ I.  I‘ropiotiylbromür  Call.-.OBr.  Zu  3 Mol.  Propionsäure,  die  sieh 
in  einer  mit  Wasser  abgekiihlten  Ketorte  befanden,  wurden  nach  und  nach 
'1  Mol  Phosphortribromid  gesetzt  und  nach  Beendigung  der  Keaction  ab- 
destillirt.  Das  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigte  Bromtlr  ist  eine 
rauchende  Flüssigkeit  von  eigenthiiinlichem , an  Essigsäure  und  etwas  an 
l’ökelHeisch  erinnerndem  Geruch.  Spec.  Gewicht  = 1,465  bei  14°;  .Siede- 
pnnct  96—98°.  Giebt  mit  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung 
Propionsäure  und  Bromwasserstoffsäure. 

2.  Propiouyljodür  CalLOJ  Zu  einem  Gemisch  von  11,1  Th.  Propion- 
säure und  1,6 'l’h.  trocknem  Phosphor  wurden  in  kleinen  Portionen  19,6  Th. 
■Tod  gesetzt  und  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschUttelt  und  abgekühlt. 
Bei  der  Destillation  ging  zuerst  Joihrasscrstoftsäure,  dann  eine  schwärzliche, 
rauchende  Flüssigkeit  über,  welche  über  Phosphor  rectificirt  wurde.  Das 
zwischen  125  und  135°  aufgefangene,  etwas  getlirbte  Destillat  wurde  durch 
•Schütteln  mit  Quecksilber  in  kurzer  Zeit  entfärbt.  Dabei  ging  das  Metall 
unter  Zersetzung  eines  Theiles  des  Jodiirs  in  Lösung  und  beim  Verdunsten 
der  Lösung  unter  Luftabschluss  bildete  sich  eiu  gelblicher,  dem  Anschein 
nach  krj'stallinischer  Körper,  der  in  Berührung  mit  Wasser  rothes  QueeJe- 
silberjouid  lieferte.  Das  PropionyljodUr  siedet  zwischen  127  und  128°,  es 
ist  viel  8ch>verer  als  Wasser  und  wird  davon  sofort  zersetzt  Die  Analyse 
zeigte,  dass  das  so  erhaltene  Jodür  noch  mit  Propionsäure  verunreiuigt  war. 

(Bull.  soc.  chim.  II,  468.) 


Beiträge  aus  dem  Massachusetts-Institute  of  Technology.  — I.  He- 
ttdiiimuny  des  Schwefels  in  organisehen  Verbindungen  und  Erzen.  V'on  A. 
II.  Penrson.  — Der  Verf.  übergiesst  die  Substanz,  welche  nicht  flüchtig 
sein  darf,  in  einer  Porzellanschaale  mit  starker  Salpetersäure  (39°  B.).  fügt 
chlorsaures  Kali  hinzu,  bedeckt  die  Schaale  mit  einem  rechtwinklig  umge- 
bogenen Trichter,  erhitzt  und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  noch  chlorsaures  Kali 
hinzu.  Die  Dauer  der  Einwirkung  hängt  von  der  Natur  der  Substanz  ab. 
Zur  vollständigen  Oxydation  von  1 Gnn.  Sulfoeyankalinm  siud  nur  5—10 
Minuten,  zur  Oxydation  von  1 Gmi.  Schwefel  dagegen  1 Stunde  erfor- 
derlich. Diese  Methode  wurde  angewandt  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Sulfoeyankalinm,  im  vulcanisirten  Kantschuck  und  in  verschiedenen  Sor- 
ten von  Änthracit  und  bituminösen  Kohlen,  in  schwefelhaltigen  Eisen-  und 
Kupfererzen  und  im  Schwefelquecksilber.  Die  gebildete  Schwefelsäure  wurde 
in  allen  Fällen  als  BaSOi  bestimmt  und  um  das  Mitfallen  von  BaiNOi): 
möglichst  zu  verhindern,  die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Oxydation 
auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  daun  Salzsäure  hinzugeaetzt  und  zur 
Trockne  gebracht. 

2.  Bestimmung  von  Chrom  als  chromsaurer  Baryt.  Von  A.  II.  Pear- 
soii.  — Nach  den  Versuchen  von  Prof.  Störer  wird  das  Chromoxyd  von  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  leicht  und  in  wenig  Augen- 
blicken in  Chromsäure  verwandelt.  Selbst  Chromeisenstein  und  stark  ge- 
glühtes Chromoxyd  werden  auf  dic.se  Weise  rascher  vollständig  oxydirt  als 
dnreh  den  gewöhnlich  üblichen  Schinelznrozess.  Die  Chromsäure  lässt  sich 
dann  rasch  und  genau  in  Form  von  chromsaurem  Baryt  bestimmen,  nur 
muss  der  Niederschlag,  anstatt  mit  Wasser,  mit  essigsaurem  Ammoniak  oder 
irgend  einem  anderen  Salz,  in  welchem  er  unlöslich  ist,  ausgewaschen  wer- 
den Zur  Oxyd.ation  von  0,102  sehr  stark  geglühtem  Chromoxjal  war  eine 
halbe  Stunde  erforderlich.  Die  saure  Lö.^ung  wurde  darauf  mit  Wiis.scr  ver- 
dünnt, mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Essigsäure  wieder  schwach  ange- 
säuert. Nach  dem  Erkalten  wurde  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Chlorbaryum 
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zngesetzt,  die  Flüssigkeit  10 — 12  Ständen  stehen  gelssscn,  dann  der  Nieder- 
schlag durch  Decantation  mit  einer  kalten  Lösung  von  essigsaiirem  Am- 
moniak gewaschen,  auf  ein  Filtrura  gebracht,  mit  Wasser  nachgespült, 
getrocknet  und  im  Tiegel  erhitzt.  So  wurden  0,.i36  Grin  chromsaurer  Baryt 
erhalten,  was  08,31  Proc.  Chrom  entspricht,  während  die  Theorie  68.02  Proc. 
verlangt.  Eine  Reihe  anderer  Bestimmungen  bei  Gegenwart  von  Magnesia 
und  'l'honerde  gaben  gleichfalis  scharfe  Resultate. 

3.  Approximative  Bestimmumj  der  Löslichkeit  von  salpetersaurem  Baryt, 
Chlorbaryum , üheirhlorsaurem  und  chlorsailrem  Kali  in  verschiedenen  Stuz- 
lösungen.  Von  A.  H.  Pearson. 


I.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  100'". 
Zahl  der  Cc.,  erforderlich  um  zu  losen  1 Grm. : 


Lösungsmittel. 

Ba'NOalj 

BaClz 

KCIO, 

KClOa 

Ba(.VOa)z  KCIO 

W asscr 

13,33 

4,00 

22,0 

29,50 

4,67 

4,00 

Ammoniak  (stark)') 

14,67 

5,00 

29,6 

35.50 

5,67 

— 

„ (schwach)’) 

16,50 

5.33 

30,4 

39,00 

‘ — 

— 

Salpetersäure  (verd.)’) 

unlöslich 

— 

22.4 

30,50 

— 

5.00 

Salzsäure  (verd.)*)  . . 

28,00 

5,33 

.30,4 

33,00 

— 

— 

Essigsäure’)  . . . . 

29,00 

8,00 

45,2 

48,00 

— 

— 

Salmiak*) 

13,67 

6,00 

25,6 

31,50 

4,67 

C,0O 

Salpeters.  Ammoniak’) 

24,00 

— 

16,0 

18,00 

— 

4,00 

Essigs.  Ammoniak  ’)  . 

17,33 

6,00 

24,4 

.34,00 

4,33 

6,00 

Essigs.  Natron")  . . 

14,67 

6,67 

25,6 

32,50 

5,33 

7,00 

Essigs.  Kupfer")  . . 

17,33 

6,33 

29,2 

31,50 

6,00 

7,00 

Rohrzucker“)  . . . 

— 

— 

27,2 

33,50 

— 

— 

Traubenzucker  “)  . . 

18,67 

5,67 

36,8 

36,50 

— 

— 

1|  Gowöhliches  wUsserigea  Ammoniak.  2)  Mischung  von  1 Vol.  starkem  Am- 
moniak mit  3 Vol.  Wasser.  3)  1 Vol.  conc.  Silure  (39°  B.)  und  5 Vol.  Wasser. 
4)  1 Vol.  gewöhnliche  conc.  Sfturc  und  4 Vol.  Wa.sser.  5)  1 Vol.  k&uflicher 
Säure  und  1 Vol.  Wasser.  6|  1 Th.  gelöst  in  10  Th.  Wasser.  7)  Schwaches 
Ammoniak  neutralisirt  mit  Essigsäure  von  der  angegehenen  Stärke.  8)  Eäuflichc 
Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit  4 Vol.  Wasser  verdünnt. 
9)  Bereitet  nach  den  Angaben  von  Stolba  (Zeitschr.  anal.  Ch.  2,  .390). 

4.  Arsenverhindungen.  — Sowohl  metallisches  Arsen,  wie  arsenige  Säure 
werden  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  leicht  in  Arsensäure  ver- 
wandelt, welche  dann  sehr  bequem  als  arsensaurc  Ammon-Magnesia  bestimmt 
werden  kann. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  48,  190.) 


Ueber  die  Anwendtmg  von  phosiphorsaarein  JNatron  aur  Entfer- 
nung des  Mangans  bei  der  volumetriscben  Analyse  von  Zinkmlne- 
ralien.  Von  A.  Renard.  — Die  vom  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  702)  beschriebene  Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinks 
giebt  ebenso  wenig,  wie  die  Methode  von  Schaffner  genaue  Resuitate, 
wenn  viel  Mangan  vorhanden  ist,  weil  das  Mangan  durw  Ammoniak  nur 
theilweise  gefällt  wird.  Um  diese  Fehlerquelle  zu  beseitigen,  fllgt  der  Verf. 
zu  der  ammoniakalischen  Lösung  etwas  phosphorsaures  Natron  und  filtrirt 
das  gefällte  pliosphorsaure  Aramoniak-Mangan  ab.  Das  Mangan  wird  so 
vollständig  entfernt  und  das  Filtrat  giebt,  wenn  kein  Zink  vorhanden  ist,  mit 
Hlutlaugensalz  nicht  die  geringste  Trübung.  Bei  einem  Controlversuch,  bei 
welchem  die  salzsaure  Lösung  von  1 Grm.  Zink  mit  0,6  Grm.  Mangan- 
chlorUr  versetzt  war,  wurden  mit  Anwendung  von  phosphorsanrem  Natron 
0,998  Grm.  Zink,  ohne  Anwendung  desselben  dagegen  1,036  Grm.  Zink 
gefunden.  (Bull,  soc  chim.  II,  473.) 

Ueber  lösliches  durch  Erhitzen  nicht  coagulirbares  Albiunin.  \'nn 
Denis  Monnier.  - HUhnereiweiss,  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ge- 
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schlagen  und  durch  feines  Leinen  gegeben,  wurde  in  3 Portionen  getheilt. 
Portion  I wurde  in  tlHohen  Gelassen  an  der  Sonne  verdunstet,  Portion  11 
rasch  im  'l'rockeuschrank  ini  zerstreuten  Licht,  Portion  III  wurde  6 Tage 
(im  Monat  Marz)  in  einem  offenen  Geräss  im  zerstreuten  Licht  stehen  ge- 
lassen und  dann  im  Trockensctirank  verdunstet.  Alle  3 Hiickstände  lösten 
sich  nachher  in  Wasser  auf.  Die  Lösung  von  1 und  III  wurde  durch  Er- 
hitzen nicht  mehr  cosgulirt,  wohl  aber  die  von  II.  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Weinsäure  und  l'itroncnsäure  erzeugen  in  der  Lösung  des  nicht  coa- 
gulirbaren  Albumins  keinen  Niederschlag,  aber  urtheilen  derselben  die  Eigen- 
schaft beim  Erhitzen  genau  so  wie  frisches  Eiweiss  coagulirt  zu  werden. 
Wird  eine  lälsnng  von  nicht  coagulirbarem  Eiweiss  ohne  Säurezusatz  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  bleibt  sie  bei  mässiger  Coucentration  flüssig,  in  sehr 
concentrirtem  Zustande  aber  erstarrt  sie  zu  einer  durchsichtigen,  in  Wasser 
löslichen  Gallerte.  Diese  einmal  erhitzte  lälsung  behält  die  lägenschaft  in 
der  Kälte  von  verdünnter  Essigsäure  gefällt  zu  werden,  und  wenn  der  Nie- 
derschlag nochmals  erhitzt  wird,  wird  er  dem  coagulirten  Eiweiss  vollkom- 
men ähnlich.  Wird  Essigsäure  von  mittlerer  Concentration  zu  einer  Lösung 
von  coagidLrbareu)  Albumin  gesetzt,  so  verliert  diese  die  Eigenschaft  in  der 
Hitze  zu  coaguliren  und  unterwirft  man  die  erkaltete  Lösung  der  Dialyse, 
so  bleibt  das  Albumin  in  unlöslichem  Zustande  auf  der  Membran  zurück. 
Diese  und  andere  Versuche  fuhren  den  V'erf.  zu  der  Annahme,  dass  es 
überhaupt  nur  ein  einziges  lösliches  und  durch  Erhitzen  nicht  coagulirbares 
Albumin  gebe  und  dass  in  dem  HUhnereiweiss  oder  dem  nach  den  bekann- 
ten Methoden  bereiteten  reinen  Eiweiss,  das  nicht  coagulirbare  Albumin  die 
Rolle  einer  schwachen  Base  spiele,  welche  im  ersten  Falle  an  eine  bis  Jetzt 
unbekannte  Säure,  im  letzteren  Falle  an  Essigsäure  gebunden  sei.  Die  Coa- 
gulatiou  des  Albumins  beim  Erwärmen  wäre  dann  nur  eine  Eigenschaft  dieser 
Verbindungen.  (Bull.  soc.  chim.  II,  470.) 


Geber  einige  von  Reindel  beschriebene  neue  Ferro-  und  Ferri- 
oyanüre.  Von  G.  Wyrouboff.  — In  den  Abhandlungen  von  Reindel 
(die.se  Zeitschr.  N.  F 3,288;  4,92,001)  finden  sich  eine  grosse  Menge  Irr- 
thUmer,  die  hauptsächlich  daher  rühren,  dass  Reindel  sich  nicht  die  Mühe 
gegeben  hat,  die  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  vollständig  zu  ana- 
lysiren  und  dass  die  von  ihm  ausgeführten  Berechnungen  sämintlich  falsch 
sind.  R.  giebt  an,  dass  das  Hatclicttbraun  nach  der  Formel  GfyCusK  zu- 
sammengesetzt sein  müsse,  weil  er  mit  Natronhydrat  daraus  ein  Salz  CfyNajK 
erhalten  habe.  Dieses  ist  jedenfalls  nicht  allgemein  richtig,  wenigstens  hat 
derVerf.  bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  ein  vollständig  kalifreies  Ferro- 
cyanknpfer  erhalten.  Das  Salz  (JfyCujK  konnte  nur  durch  Fällung  bei  Ge- 
genwart eines  sehr  grossen  Ueberschiisses  von  Ferrocyankalium  erhalten 
werden.  Gleichfalls  unrichtig  ist  die  Angabe  von  Reindel,  dass  das  Salz 
CfyNasK  mit  9 Mol.  Wasser,  anstatt  wie  das  analoge  Salz  CfyNa»,  mit  dem 
es  übrigens  auch  isomorph  ist,  mit  12  Mol.  Wasser  krystallisire.  Reindel 
beschreibt  ferner  ein  neues  Ferrievanür  CfyNaaK,  welches  man  nach  ihm 
erhält,  wenn  man  I Mol.  rothes  Rlutlaugensalz  und  3 Mol.  saliietersaurcs 
Natron  zusammenkrystallisiren  lässt.  Der  Verf.  hat  diesen  Versuch  genau 
in  der  vorgeschricbenen  Weise  wiederholt  und  auch  in  der  That  sehr  schöne 
Krystalle  erhalten,  aber  diesen  kommt  nicht  die  von  Reindel  änfgestelltc 
Formel,  sondern  die  Formel  CfyKsNa  zu.  Schliesslich  macht  der  Verf.  noch 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Reduction  von  Ferrievanür  zu  Ferrocyanür 
durch  Schwefelwasserstoff,  über  deren  Einfachheit  Reindel  erstaunt  ist, 
schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Williamson  (Ann.  Ch.  Pharm.  57,  237) 
beschrieben  und  auch  in  Gmelin's  Handbuch  (Bd.  4,p.  379)  aufgefUbrt  sei. 

(Bull  soc.  chim.  12,  98.) 


TTntarsuohungen  über  die  Natnr  der  Oäbrungsproduote  des  Oly- 
oerins.  Von  A.  Böchamp.  — Nach  Redtcnbacher  verwandelt  sich 
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das  Glycerin  unter  Einwirkung  von  Bierhefe  in  Propionsäure;  Berthelot 
dagcf'cii  hat  (gezeigt,  dass  es  in  Berührung  mit  Kreide  und  thierisehen  Sub- 
stanzen Alkniiol  liefert.  Nach  des  Verf.’s  Versuchen  ist  der  Vorgang  viel 
coinplicirter.  250  Gnn.  gereinigtes  Glycerin  wurden  mit  125  Grui.  Kreide 
von  Seus,  SO  Gnn.  gehacktes,  gcwasefiencs  frisches  und  feuchtes  llaunuel- 
tleisch  und  3000  (,'c.  Wasser  zusammengebracht  und  bei  einer  Temperatur 
von  35—40“  5 Monate  sich  selbst  überlassen.  Bei  mehreren  derartigen 
Operationen  bestanden  die  Zersetzungsjiroducte  von  ungefähr  450  (Jrm.  Gly- 
cerin aus  14!^  Qrm.  absolutem  Alkohol,  gemischt  mit  höheren  Alkoholen. 
Sttrm.  Essigsäure,  32  Grm.  Säure  von  13S — 144“  Siedepunct  (I’ropiousäurei, 
53  Grm  Säure  von  15S — 10.5°  Siedepunct  (Buttcrsäurei,  21  Grm.  Säuri’  von 
175  1S2°  Siedepunct  (Valeriansäure)  und  IS  Grm.  Säure  von  200—220' 

(C.apronsäure).  Auf  die  Natur  der  Säuren  wurde  nur  aus  ihrem  Siedepunct 
geschlossen.  Der  Verf.  will  sie  später  mit  den  bekannten  Säuren  verglei- 
chen. Die  bei  der  Gährung  auftretenden  Gase  enthielten  keinen  Kohlen- 
wasserstoflf,  sondern  bestanden  nur  aus  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Stickgas. 

(Compt.  rend.  60,  669. i 

Ueber  die  Bestimmung  des  Bctawefelwasserstofis  in  Mineralwassern 
mittelst  Jodlösung.  V'on  G.  ('.  Wittstein.  — Verf.  m.icht  darauf  auf- 
merksam , dass  bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wässern 
bisher  zwei  Fehleniuellen  fast  ganz  übersehen  wären.  Die  eine  Quelle  von 
Fehlem  liegt  in  dem  Gehalte  der  Wässer  an  Bicarbonaten  und  diese  kann 
nach  dem  jetzigen  Stande  der  chemischen  Analyse  nicht  vermieden  werden. 
Dagegen  die  Fehler,  welche  durch  einen  Gehalt  des  Wa-'sers  an  Ilyposul- 
fiten  bedingt  sind,  kiinn  man  in  der  Weise  beseitigen,  dass  man  die  Menge 
Jod , welche  d.as  unterschwefligsaure  Salz  verlangt  und  die  man  durch  Be- 
stimmung des  llyposnltits  durch  Silberuitrat  bestimmt , von  der  gesammten 
verbrauchten  Menge  Jod  abzicht  und  den  Kest  auf  Schwefelwasserstoff  be- 
rechnet. — Verf.  zieht  wegen  dieser  Fehler  die  Bestimmung  des  .Schwefel- 
wasserstoffs mit  einer  geeigneten  sauren  Metalllösung  z.  B.  von  Kupfer- 
cldorid  vor.  iZ.  analyt.  l'hein.  1869,  4S.» 


Nachweis  des  Phosphors  durch  Magnesium.  Von  Dr.  Schön  n.  — 
Um  Phosphor  in  anorganischen  oder  organischen  Verbindungen  nachzu- 
weisen, mischt  man  die  feste  Substanz  tbci  organischen  Körpern  die  Kohlet 
mit  etwa  dem  halben  Volumen  Magnesiumpulver  (Magncsiumteilspähne)  und 
erhitzt  dieses  Gemisch  in  einem  an  einem  Ende  geschlossenen  Röhrchen. 
Ein  llerausschleudem  der  Masse  bei  der  Rcaction  verhütet  man  durch 
Klopfen  auf  die  Röhre.  Bei  dem  Erhitzen  phosphorescirt  das  Gemisch  iiu 
Dunkeln,  die  Wände  des  Röhrchens  Uberzienen  sich  mit  rothem  Phosphor, 
die  Hauptmenge  des  Phosphors  bildet  Phosphormagnesium.  Lässt  man  nach 
dem  Erkalten  auf  den  Inhalt  der  Röhre  Wasser  einwirken , so  tritt  Phos- 
phorwiisscrstoff  mit  seinen  chararteristischen  Eigenschaften  auf.  — Ma^esium 
verbindet  sich  nicht,  wie  die  Alkalimetalle  mit  dem  Schwefel  der  l'erbin- 
diingen,  man  kann,  nachdem  man  durch  Magnesium  einen  Phosphorgehall 
nachgewiesen  hat,  den  Rückstand  mit  Kalium  oder  Natrium  aut  Schwefel 
prüfen.  _ (Z.  analyt.  Chem.  1869,  53  u.  55.) 


Nachweis  des  Schwefels  durch  Kalium  oder  Natrium.  V'on  Dr. 
Schön  n.  — Alle  unorganischen  oder  organischen  Schwefelvcrbindungen. 
der  Schwefel  mag  in  ihnen  in  ganz  beliebiger  Art  enthalten  sein,  wetden 
durch  Kalium  oder  Natrium  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwel'elalkalien. 
Verf.  bringt  den  zu  untersuchenden  Körper  fest  i Flüssigkeiten  müssen  vor- 
her cingedampft  werden)  in  ein  an  einem  Ende  geschlossenes  dünnwandiges 
Röhrchen,  legt  ein  Stückchen  Metall  darauf  und  bedeckt  dieses  wieder  mit 
der  trockenen  Substanz.  Durch  Erhitzen  des  Röhrcliens  wird  die  Reaction 
herbeigeftihrt.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Inhalt  der  Glasröhre  in 
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angesäuertes  Wasser  und  beobachtet  dabei  die  Kntwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  mau  bringt  das  ciitstniideiie  Sctiwefelmetall  in  eine  Lösung 
von  Nitroprussidnatriiim  und  erkennt  an  der  Purpurfarbe  das  V'orhanden- 
sein  des  Schwefels.  — Verf.  inaclit  darauf  aufiuerksain,  dass  diese  Methode 
der  Schwefelnachweisung  sich  auch  noch  dadurch  enipfieldt , dass  man  bei 
redueirenden  Wirkung  (1er  Alkalimetidle  zugleich  viele  andere  Körper  erken- 
nen kann.  So  z.  B.  Arsen  an  Knoblauehgeruch,  Chronisäure  an  der  Griin- 
fUrbung,  Mangan  an  der  Bildung  von  Mangansäure  u.  s.  w. 

(Z.  analyt.  (;hein.  1SG9,  .Gl  u.  52.) 

neber  eine  neue  krystallisirte  Iiegirung  von  Zink  und  Calcium. 
Von  G.  vom  Rath.  •—  Als  Dr.  Bl.ank  nach  Caron’.s  Methode  Wrbin- 
dungen  von  Zink  und  ('alcium  darstcllto , wobei  er  einen  grossen  Ueber- 
sebnss  von  Zink  anwandte,  erhielt  er  als  Schmelzproduet  eine  eigenthiiin- 
licbe  krystallinische  Masse,  welche  auf  !(5,i:t  Proc  Zink  4,S7  Proe.  Calcium 
cntliiclt,  der  also  die  Kormel  ZnnCa  zukomnit.  Die  Form  dieser  Krystalle 
war  die  von  stum|)fen  Quadratoctai-dern.  Wasser  zersetzt  diese  Legirnng, 
ihr  spec.  (iewicht  musste  deshalb  unter  Steinöl  bestimmt  werden.  Dieses 
betnig  6.1)726.  Da  das  Calcium  mit  dem  Zink  isomorph  ist,  so  nimmt 

Verf.  an,  dass  die  Krystidlform  dieser  Legirnng  auch  die  des  reinen  Zinks 
wäre.  Danach  wäre  also  das  Zink  trimorph.  Es  ist  he.'cagonal  im  reinen 
Ziistiuide,  regulär  in  seinen  Verbindungen  mit  Ku|>fer  und  Natrium  und 
endlich  quadratisch  in  der  oben  beschriebenen  Ix'girung. 

_ iPüSg-  Ann.  136,  434.) 

Ueber  Fugh’s  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung.  Von  R. 
Schenk  und  E.  Th.  Chapman.  — Pugh  hat  früher  vorgeschlagen  die 
Salpetersäure  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  die  zu  untersuchenden 
Substanzen  in  salzsaurer  läisung  mit  Zinnchlorür  digeriren  sollte.  Man  kann 
nachher  entweder  das  entstandene  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Aetzkali 
abdestilliren  oder  auch  durch  Titration  mit  saurem  chrom.saurem  Kali,  Jod- 
kalium und  Stärke  bestimmen , wie  viel  Zinnchlorid  durch  die  vorhandene 
ä.alpetersäure  gebildet  ist.  Die  Verf.  haben  diese  Methode  mehrfach  geprüft 
und  haben  gefunden,  da.ss  sic  gute  Resultate  giebt,  wenn  man  die  Salpe- 
tersäure in  einer  Lösung  zu  bestimmen  hat,  welche  frei  ist  von  organischen 
stickstoffhaltigen  Körpern.  Immer  muss  man  aber  die  Menge  des  entstan- 
denen Ammoniaks  durch  Destillation  bestimmen,  die  Ueberführung  desZinn- 
chloriirs  in  Zinnchlorid  geschieht  in  salzsaurer  Lösung  auch  durch  viele 
nicht  stickstoffhaltige  organische  Substanzen.  Bei  Gegenwart  von  stick- 
stofflialtigeu  organischen  Körpern , also  z.  B.  in  Brunuenwassern  u.  s.  w. 
ist  die  Methode  von  Pugh  vollständig  unbrauchbar. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  372.) 


Uebor  Sohwefelsäure-Chlorid.  Von  Stephen  Williams.  — Wenn 
man  bei  der  Darstellung  des  Chlorids  SOjjjjQnach  dem  Verfahren  von  Wil- 
liam so  n einen  Uebersehu.ss  von  .Schwefelsäure  anwendet,  erhält  man  nur 
wenig  (.'hiorid.  Sobald  diese.s  abdcstillirt  ist.  geht  Schwefelsäure-Anhydrid 
über  und  später  bei  erhöhter  Temperatur  setzen  sich  im  Hals  der  Retorte 
sehr  gut  au.sgebildete  tafeltÖrmige  Krystalle  ab,  die  sehr  wahrscheinlich  ein 
bestimmtes  Hydrat  der  Schwefelsiurc  sind.  Nachher  destillirt  Schwefelsäure 
Uber  und  es  Ideibt  .Metaphosphorsäure  zurück.  In  keinem  dieser  Destillate 
war  nach  dem  Zusatz  von  VVbisser  PhosphorsUure  enthalten.  Daraus  folgt, 
(lass  das  zuerst  gebildete  Phosphoro.xychlorid  weiter  auf  die  Schwefelsäure 
eingewirkt  hat,  was  durch  die  zwei  Gleichungen 


POCL  -t-  ILSO. 
und  PÜ2CI  -t-  U2SÜ4 


PO2CI  4-  HCl  + IlClSOa 
UPÜi  -I-  IlClSOa 
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auBgedrUckt  werden  kann.  Die  grösste  Ausbeute  an  ('hlorid  erzielt  mu. 
wenn  man  3 Hol.  Schwefelsäure  hinzusetzt  um  sicher  zu  Nein,  dass  die  Zer- 
setzung des  Oxychlurides  eine  vollständige  ist.  Die  ganze  Keaction  kasii 
dann  durch  die  Gleichung 

3HiS0.  + PCk  = 2H(:i  -P  HPUj  + 3lIt'lSÜa 
ausgedrUckt  werden.  Wird  ein  sehr  grosser  Ueborschuss  von  Schwefelsäure 
angewandt,  so  erhält  man  kein  Chlorid,  sondern  Salzsäure  in  grosser  Menge 
und  Schwefelsäure-Anhydrid , weil  bei  der  Einwirkung  des  Chlorids  aut 
Schwefelsäure  Nordhäuser  Schwefelsäure  entsteht: 

liChSOa  -1-  lESOi  = HCl  -f  ll-SOi.SUa. 

Eine  Dampfdichte-Bestimmuug  des  (.Chlorids  nach  Dumas’  Metliode  bei2IS 
ergab  diese  = 32,857,  welche  Zahl  3'/a  Vol.  entspricht.  Dieso.s  Jtesullai 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  dits  ( hlorid  in  Dampfzustand  nicht  exi- 
stirt,  sondern  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure-Anhydrid  zerlällu  Verschie- 
dene Versuche,  um  dieses  durch  l>iffusion  des  Dampfes  noch  schärfer  za 
beweisen,  blieben  erfolglos.  (Chem.  Soc.  J.  7,  304. i 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Oallen-  und  Harnpigmente.  Von  Dr. 
M Jaffe.  — I.  Der  bekannten  Farbenreaction,  welche  bei  der  Einwirkung 
unreiner  Salpetersäure  auf  Gallenpigmente  entsteht,  entsprechen  chancte- 
ristische  Veränderungen  des  Spectriiras.  Die  Lösung  der  blauen  Modili- 
cation  zeigt  im  Spectrum  ein  breites  Absorptionsband  zwischen  den  Fra  ud- 
hofer’schen  Linien  C und  D,  das  sich  bei  Verdünnung  in  2 Streifen  («u./ti 
zerlegt,  die  durch  einen  hellen,  nahe  bei  D liegenden  Streifen  getrennt  sind. 
Zwisch  den  Litiien  b und  F zeigt  sich  noch  ein  anderer  Ab.surptionsstreif 
Bei  fortschreitender  Einwirkung  der  .Salpetersäure  verschwinden  allmälig 
die  Streifen  « und  ,i,  y tritt  deutlicher  hervor,  bis  zuletzt,  wenn  die  Lösung 
die  rothe  Hodilication  enthalt,  auch  y verschwindet. 

2.  Um  das  blaue  Pigment  zu  isoliren,  behandelt  der  Verf  eine  alko- 
holische Lösung  von  Biliverdin  oder  eine  animoniakalische , mit  Weingeist 
versetzte  läisung  von  Bilirubin  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  und 
concentrirter  Salpetersäure,  bis  eine  Probe  die  Absorptionsstreifen  « und  ß 
zeigt.  D.ann  wird  die  Lösung  mit  Chloroform  versetzt  und  mit  Wasser 
geschüttelt.  Das  Chloroform  nimmt  den  Farbstoff  auf,  das  Wasser  wird 
entfernt,  die  Chloroformschicht  von  Biliverdin  ablilfrirt,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Chlorofonu 
gereinigt.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  dunkelviolett,  unlöslich  in  Was.«er. 
leicht  löslich  mit  violetter  P'arbe  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Al- 
kalien lösen  das  Pigment  braun-violett , Säuren  schön  blau.  Die  nentralcD 
und  alkalischen  Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsstreifen , die  geringste 
Spur  einer  Säure  aber  bringt  die  Streifen  n,  ß und  y henor.  — ln  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  .Substanz  dunkelgrün , auf  Zusatz 
von  Wasser  scheiden  sich  grüne  Flocken  ab;  filtrirt  man  von  diesen  ab.  so 
bekommt  man  ein  ira  auffallenden  Lichte  blaues,  im  durchfdlendou  Lichte 
violettes  Filtrat,  das  mit  kohlcns<aurem  Natron  versetzt  braun  gefärbt  wird 
und  sich  auf  Zusatz  von  Traubenzucker  nicht  entfärbt,  also  nicht  mit  In- 
digo verwechselt  werden  kann.  — Ist  die  Wirkung  der  Salpetersäure  hei 
der  Darstellung  der  blauen  Substanz  zu  weit  getrieben , so  sind  die  sauren 
Lösungen  violett  gefärbt.  Schüttelt  man  dann  die  schwefelsaure  Lösung 
mit  Aether,  so  wird  dieser  roth  gefärbt,  während  die  .saure  Flüssigkeit  wieder 
blau  wird.  — Das  dem  Absorptionsstreifen  y entsprechende  Pigment  erhält 
man  genau  nach  obiger  Vorschrift,  nur  muss  dann  die  Wirkung  der  Sal- 
peter.säure  so  weit  getrieben  werden , d:iss  die  Streifen  a und  ß ganz  ver- 
schwinden. Die  so  erhaltene  Substanz  ist  braun-roth,  sie  ist  in  AlkohoL 
Aether  und  Chloroform  mit  schön  rubinrother  Farbe  löslich.  Diese  Farbe 
ändert  sich  nicht  durch  Zusjitz  von  Alkalien  oder  Säuren.  Nur  die  saune 
I.ät8ung  zeigt  den  Streifen  y. 

3.  Zieht  mau  Menschen-  oderllundegallc  mit  Salzsäure  aus,  so  bekommt 
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man  eine  rothe  Liisung,  welche  den  Absurptionsatreifen  y sehr  scharf  zeigt. 
Auf  Zusatz  von  Alkali,  am  schwächsten  nach  ZDfiigcu  von  Ammoniak  zeigt 
sicU  eine  (ielbfärbung  der  läJsung,  welche  nun  einen  Absorptionstreif  iT, 
auch  zwischen  den  Fraunhofer  sehen  Linien  (;  und  F,  aber  näher  an 
C zeigt  Chloroform  entzieht  der  sauren  Lösung  den  Farbstoff  und  beim 
Verdunsten  hinterbleibt  ein  rother  Rückstand,  der  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform  llislich  ist  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Bleiacetat  oder 
Chlorcaleium  gefällt  wird. 

4.  Ein  Farbstoff  im  normalen  Harn  zeigt  genau  das  Verhalten  dos  unter 
3 beschriebenen  Pigments.  Menschlicher  Urin  zeigt  schon  für  sich,  wenn 
er  mit  Bleiacctat  gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  oder  Oxal- 
säure zersetzt  wird,  diese  saure  Lüsnng  und  den  Absorptionsstreifen  y,  der 
bei  Zusatz  von  Natronlauge  in  den  Streifen  d'  libergeht  Sehr  scharf  zeigen 
sich  diese  Erscheinungen  an  concentrirtem  Harn,  wie  ihn  Fieberkranke  abson- 
ilem.  Dieser  im  Hiirn  enthaltene  Farbstoff  ist  sehr  beständig,  selbst  in 
gefärbtem  Harn  kann  man  mit  Hülfe  des  Spcctralapparates  dieses  l’igment 
noch  erkennen.  (J.  pract.  Chem.  104,  401.) 


Ueber  ein  neues  Sohlesspulver.  Von  Brugere.  — Ein  Sebiess- 
jiulver,  welches  in  mancher  Hinsicht  VorzUge  vor  dem  gewöhnlichen  besitzt, 
erhält  man  durch  Mischen  von  54  Th.  pikrinsaurem  Ammoniak  und  40  Th. 
•Salpeter.  Bei  der  Verbrennung  dieses  Pulvers  wird  die  ganze  Kohle  ver- 
brannt und  der  Rückstand  besteht  nur  aus  kuhlensaurem  Kali 

CoHs(NOi)>NILO  + 2KNÖ3  = 5COs  + ON  -f  6H  + KsCOj. 

Nach  dieser  Gleichung  müssen  100  Grm.  dieses  Pulvers  38,80  Grm.  kohlen- 
saures Kali  und  60,14  Grm.,  d.  i.  bei  0^  und  unter  gewöhnlichem  Druck 
52,05  Liter  gasförmiger  Producte  liefern.  In  der  Pr.axis  erhält  man  nur 
48  Liter,  aber  das  ist  noch  immer  das  2''»  fache  von  dem  Gasvolumen,  wel- 
ches die  gleiche  Menge  gewöhnliches  Schiesspulver  giebt.  Nach  Bunscu 
und  Schischkoff  geben  100  Grm.  Schiesspulvcr  68,00  Grm.  festen  Rück- 
stand und  .31,38  Grm.  ^ 10,004  Liter  (bei  0^  unter  gewöhnlichem  Druck) 
Gase.  Das  neue  Pulver  entzündet  sich  nur  bei  Annäherung  eines  bren- 
nenden Körpers,  aber  nicht  durch  Stoss.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  z.  B. 
auf  dem  Sandbadc  erleidet  es  bis  I50‘^  keine  Veränderung,  sondern  färbt 
sich  nur  orangeroth.  Bei  100^  fängt  das  pikrinsaure  Ammoniak  an,  sich 
in  gelben  Dämpfen  zu  verflüchtigen  und  wenn  man  sorgfältig  die  Tempe- 
ratar  zwischen  200  und  250"  hält,  kann  man  das  ganze  Ämmoniaksalz  ver- 
flüchtigen. Bei  300°  schmilzt  der  .Salpeter  und  bei  310°  tritt  die  Explosion 
ein.  Mit  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  setzt  es  sich  in  pikrinsaures 
Kali  und  salpetersaures  Ammoniak  um. 

Der  Preis  dieses  Pulvers  stellt  sich  für  den  gleichen  Effect  nicht  viel 
höher  als  der  des  Schiesspulvers. 

Durch  .Mischen  von  25  Grm  pikrinsaurem  Ammoniak , 67  Grm.  salpe- 
tersaurem Baryt  und  8 Th.  Schwefel  erhält  man  ein  sehr  langsam  mit  heller 
Flamme  und  grünem  Reflex  verbrennendes  Pulver,  welches  sich  zu  benga- 
lischem Feuer  sehr  gut  eignet.  Es  giebt  wenig  Rauch  und  verbrennt  ohne 
Geruch.  (Compt.  rend.  60,  716.) 

Analyse  eines  natürlich  vorkonunenden  kohlensauren  Katrons. 
Von  Jules  Joffre.  — Die  analysirten  Proben  stammen  aus  dem  Süden 
von  Fezzan  an  der  Grenze  der  .Sah.ara.  Dieses  Mineral,  welches  iu  Afrika 
ein  ziemlich  wichtiger  Handelsartikel  ist , bildet  dort  etwa  2 — 3 Centimeter 
dicke  Schichten , die  aus  krystallinischen , völlig  weissen  Massen  bestehen ; 
nur  die  unteren  Theile  sind  von  Spuren  von  Eisenoxyd  gefärbt.  Es  ist 
verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  von  Quarzsand , aer  durch  die  ganze 
Masse  zerstreut  ist  Die  Analyse  ergab  die  schon  von  Klapproth  ange- 
gebene Zusammensetzung  2Nu03C0j  + 4HO.  Als  Verunreinigungen  ent- 
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hielt  das  Mineral  0,5S  Proc.  Sand,  0,01  Proc.  Eiseno xj’d,  0,05  Proc.  kohlea- 
saiiren  Kalk,  0,40  Proc.  Kochsalz  und  0,44  Proc.  sehwefelsaurea  Natron. 

(Bull.  soc.  chim.  12,  102  i 


Ueber  einige  Bestandtheile  der  BUrscbtrüffel  (Elapbomyces  grana- 
latus.  Pries).  Von  H.  Lndwig.  — Die  Versuche  des  Verf.  habeu  ergebet, 
dass  in  diesem  Pilze  keine  Stärke  und  kein  Uchtes  Dextrin,  sondern  statt 
de.xsen  ein  rechtsdrehendes  Gummi  enthalten  ist,  welches  wie  Arabin  durch 
Bleiessig  gefallt  wird  und  durch  kochendes  Wasser  der  Icderartigen  Hülle 
entzogen  werden  kann.  Pibenso  wenig  lindet  sich  Uchtes  Inulin  in  den  Sporen 
des  Pilzes.  Diese  enthalten  vielmehr  einen  rechtsdrehenden  inuliuiirtiget 
StoffCiaHoOii  + HaO,  den  der  V'erf.  Mijko-ImiliH  oder  abgekürzt  .Vf/A/Mu/in 
nennt.  Die  wässerige  Lbsung  desselben  wird  nicht  verändert  durch  Jod- 
wasser. Eisenchlorid,  Eisenvitriol,  Sublimat,  salpetersaures  Quecksilberoxv- 
dul,  Bleiessig,  Barytwasser , Kalk wasser,  oxalsaures  Ammon.  Sie  reagirr 
neutral,  verhindert  die  Pallung  des  Kupferoxyds  durch  Natronlauge,  ohne 
dass  beim  Kochen  Reduefion  zu  Kupferoxydul  eintritt  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Zucker.  Ausserdem  wird  ans  der  leder- 
artigen Hülle  mit  kaltem  Wasser  neben  anderen  Stoffen  Mannit  und  ein  anderer 
Zucker,  wahrscheinlich  Mykose  ausgezo’gen.  (Arch.  f.  Pharm.  [2]  139,  24. i 

Ueber  die  NucitaJininaäure.  Von  Phipson.  — In  den  Epispermen 
der  Wallnlisse  ist  eine  eigenthliraliche  Art  von  Gerbsäure  enthalten  , die 
der  Verf.  AiicUaiiniiisäiiri’  oder  Nucitannm  nennt.  Sie  ist  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  wird  gefällt  durch  basisch  essigsaures  Blei  und  spaltet  sieh 
beim  Behandeln  mit  verdünnten  SUuntn  in  Zucker  und  einen  rothen  Körper 
mit  sauren  Eigenschaften,  löslich  in  Ammoniak  und  in  Alkohol,  den  der 
Verf.  UothsUure  nennt.  Neben  dieser  GerlisUure  kommen  in  den  Nuss- 
schalen sehr  erhebliche  Mengen  von  Ellagsäuro  und  Gallussäure  vor,  welche 
die  Rcindarstellung  der  NucitanninsUurc  sehr  erschweren  (Bull.  soc.  chim. 
12.  3G).  Die  Rothsäure  ist  eine  braunrothe,  amorphe  Substanz,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Ihre  alkoholische  läSsung  giebt  keine  Absorptionsstreifen 
im  Spectrum  Ihr  Bleisalz  ist  unlöslich  in  kalter  Essigsäure.  Bei  100-  ver- 
liert sie  lange  Zeit  Wasser.  Die  bei  IIH“  getrocknete  .Substanz  gab  die 
P'ormel  CidluO?.  Das  Bleisalz,  ein  olivenfarbiger  Niederschlag,  entsprach 
der  P'ormel  CuHisPbüii.  Das  Kalksalz,  ein  bräunlicher,  gleichfalls  amorjther 
Niederschlag  entsprach  der  Pormel  CMlInCaOis.  Die  Alkalisalze  sind  löslich, 
das  Silbersalz  ist  eiu  rehbrauner  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  dunkler 
wird.  (Chem.  News  20,  Ii6.) 


Ueber  die  Nichtgiitigkeit  des  Corallins.  Von  P.  Guyot  — Der 
Verf  bestätigt  die  Angaben  von  Land  rin  (diese  Zcitschr.  N.  F.  5,  532.)  — 
DasCorallin  ist  selbst  in  grösseren  Dosen  nicht  giftig,  es  kann  ohne  Gefahr 
direct  mit  dem  Blute  in  Berührung  gebracht  werden  und  man  kann  sich 
desselben  ganz  ohne  Gefahr  in  der  Pärberci  bedienen.  Namentlich  hat  der 
Verf.  sich  noch  durch  directe  Versuche  an  sich  selbst  davon  überzeugt,  dass 
damit  gefärbte  seidene  .Socken  nicht  die  geringste  Entzündung  oder  irgend 
welche  nachtbeilige  Wirkung  uusüben.  (Compt.  rend.  69,  3SS.) 

Weitere  Versuche  über  die  Atomgewichte  von  Cobalt  und  Nickel. 
Von  W.  J.  Russell.  — Die  Atomgewichtsbestiminungen  von  Somma- 
ruga  (diese Zcitschr.  N.  P.  3, 153)  und  die  Bemerkungen  dazu  von  Schnei- 
der haben  den  Verf.  veranlasst,  die  von  ihm  früher  durch  Reduction  der 
Oxyde  erhaltenen  Atomgewichte  nach  einer  neuen  Methode  zu  controliren 
Diese  Methode  besteht  darin,  dass  eine  abgewogene  Menge  des  reinen,  durch 
IO- 15  minutenlanges  Glühen  im  Wasserstoffstrom  über  der  Geblasclarope 
von  Oxyd  vollständig  befreiten  Metalls  in  Salzsäure  (2  Th.  (’lll  von  t,55 
spec.  Gewicht  und  1 Th.  ILO)  gelöst,  das  Volumen  des  entwickelten  Was- 
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serstoffs  bestimmt  und  auf  Gewicht  reilucirt  wurde.  Auf  diese  Weise  erptb 
sieb  das  Atomgewicht  des  Cobalts  im  Mittel  von  4 sehr  gut  übeinstimmeii- 
den  Versuchen  = 2b,.tS.  das  des  Nickels,  gleichfalls  im  Mittel  von  4 sehr 
gut  iibereinstiraraenden  Versuchen  = 2it,35.  Diese  Zahlen  stimmen  mit  den 
früher  durch  Keduction  der  Oxyde  erhaltenen  iCo  = 29,37  und  Ni  = 29,37) 
vollständig  überein.  (Chem.  Soc.  J.  7,  291.) 


Untersuchungen  über  die  Constitution  und  die  Beactionen  des 
Tyrosins  Von  J.  I,.  W.  Thudichum  und  J.  Alfred  VVanklyn.  — 

I.  Oxijdation  des  Tyrosins  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  rerdunnler 
Schwefelsäure.  Ks  wurden  angewandt  3 Grm.  Tyrosin,  weniger  alsUKJrm. 
Schwefelsäure,  lüO  Cc.  W.asscr  und  8 Grm.  saures  chromsaures  Kali.  Die 
Keaction  w'ar  heftig,  es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  der  Geruch  nach  Amei- 
sensäure trat  auf  und  es  bildeten  sich  3-4  Grm.  einer  unliislichen  gelb- 
grünen  Chromverbindung.  Als  das  Ganze  destillirt  wurde,  ging  nur  eine 
kleine  Menge  von  Ameisen.säure,  keine  Essigsäure  über.  Die  Analyse  der 
Ghromverbindnng  ergab  die  Formel  CiilliiN0ia('ra03,3Hjü.  Sie  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser , langsam  und  ohne  Chlorentwicklung  löslich  in  Salz- 
säure. Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf,  giebt  Kohlensäure  und  Wasser  ab 
und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  fein  vertheilter  Kohle. 
Diese  Verbindung  entsteht  nur,  wenn  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wird, 
bei  fiherschlissiger  Schwefelsäure  entstehen  nur  Kohlensäure  und  Wasser 
und  etwas  Ameisensäure,  aber  keine  andere  flüehtige  Säure.  Dieses  Re- 
sultat steht  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Fröhde,  nach  welcher 
Essigsäure  und  andere  Säuren  gebildet  werden  sollen. 

II.  Tyrosin  mit  salpetersmtrem  Quecksilheroxyd  und  -o.rydul  und  sal- 
vetrigsaurem  Quecksilheroxydul.  Ks  ist  bekannt,  dass  sich  ein  tief  rolher 
Niederschlag  bildet,  wenn  eine  Tyrosinlösiing  mit  diesen  Quecksilberver- 
bindungen gekocht  wird.  Die  Analyse  dieses  Niederschlages  ibei  110-’  ge- 
trockneti  ergab  die  Formel  CüIhüNOaiNOjlIgj  Aus  100  Grm.  Tyrosin  bil- 
den sich  319—320  Th.  dieses  Niederschlags.  Das  Quecksilberoiydulsalz 
nimmt  bei  der  Bildung  des  rothen  Niederschlages  nicht  direct  an  der  Re- 
actiou  Theil.  Die  ganze  Menge  desselben  bleibt  in  der  Lösung,  .seine  Function 
besteht  nur  darin,  salpetrige  Säure  oder  vielleicht  Stickoxyd  zuzufUhren. 
Wird  nicht  genug  QuecKsilberoxydul  hinzugesetzt,  so  entsteht  nur  ein  hell 
fleischfarbiger  Niederschlag  und  wenn  man  'l'yrosin  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd. frei  von  Oxydulsalz,  kocht  und  »Stickoxyd  in  die  siedende  Flüs- 
sigkeit einleitet.  bildet  sich  augenblicklich  der  tief  rothe  Niederschlag  (vgl. 
L.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm  132,  1.70).  Dieser  wird  von  Alkalien  sehr  ener- 
gisch angegrifTen,  sowohl  Kali  wie  Ammoniak  bilden  eine  tief  rothe  Lösung, 
welche  einen  sepia-ähnlichen  Niederschlag  ahsetzt.  Salpetersäure  löst  die 
rothe  Verbindung  mit  rother  Farbe  auf. 

III.  Einwirknny  von  Salpetersäure  auf  Tyrosin.  Nach  S täde  I er  ent- 
steht bei  weiterer  Emwirkutig  von  .Salpetersäure  auf  das  Salpetersäure  Nitro- 
tvrosin  von  Strecker  ein  Dinilrotyrosin  Die  Verf.  glauben,  dass  Sta- 
del er  sich  geirrt  habe  und  dass  sein  Diiiitrotyrosin  ein  Oxydationsproduci 
des  Nitrotyrosins  sei.  D.aStädcler  keine .Stickatoffltestimmungen  gemacht 
hat.  stimmen  seine  Analysen  eben.so  gut  mit  der  Formel  0.jnia(_N0j)0i;  wie 
mit  seiner  Formel  CuIIolKOolaOs  überein.  Die  Verf.  haben  bei  Wiederholung 
des  Wrsuchs  genau  nach  den  Vorschriften  von  Städeler  kein  Dinitro- 
tyrosin,  wohl  aber  eine  Nitrotyrnsinsänre  von  der  Formel  G.iHio(N0j|Of.  erhal- 
ten , Velche  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensanrem  Kalk  neufralisirt  eine 
tief  rothe  Lösung  gab,  aus  der  sich  sehr  schöne  or.ingegelbe  tateltormige 
Krystalle  abschieden,  deren  Analy’se  (N-  und  ra-Bestiramung)  annähernd 
für  die  Formel  CgHsCatNOjlNOo  d- 3H2O  pas.ste.  — Wird  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  weiter  getrieben,  so  entsteht,  wie  schon  früher  beob.aehtet 
ist,  eine  reichliche  Menge  von  Oxalsäure 

IV.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure.  Nach  Städeler  bildet  salpe- 
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triee  Säure  eUentälls  Dinitrotyrosin.  Die  Verf.  fanden  auch  diese  Angabe 
nicht  bestätigt.  Wird  Tyrosin  in  Wasser  vertheilt,  durch  welches  salpe- 
trige  Säure  (aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säurei  geleitet  wird,  so  lOst 
es  sich  ailmälig  mit  gelber  Farbe  und  unter  geringer  Gasentwicklung  auf. 
Diese  Lösung  wurde  mit  kohlensanrem  Kalk  gesättigt  und  neben  Schwefel- 
säure verdunstet.  Ein  brauner  Schaum , der  sich  beständig  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  bildete,  wurde  durch  Filtration  entfernt  und  zu  dem 
Filtrat  essigsaures  Blei  gesetzt,  wodurch  ein  chocoladebrauner  Niederschlag 
erzeugt  wurde.  Dieser  wurde  gew.oschen,  bei  HO'’  getrocknet  und  analy- 
sirt.  Die  erhaltenen  Kahlen  passen  annähernd  für  eine  Formel  C»HTNPb(.h. 

Beim  Erhitzen  von  Tyrosin  mit  Überschüssigem  Jodäthyl  auf  100°  fand 
keine  Einwirkung  statt.  Auch  gelang  es  den  Verf.  nicht  dasselbe  mit  Hülfe 
von  JodwasserstofTsäure  bei  130°  zu  reduciren. 

Zum  Schluss  entwickeln  die  Verf.  ihre  Ansichten  über  die  Constitution 
des  Tyrosins.  Sie  sind  der  Meinung,  d:iss  dasselbe  kein  Acthyl  cntbaltea 
könne,  weil  es  bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure  liefert  und  dass  es  nicht 
zur  aromatischen  Gruppe  gehöre,  weil  es  keine  Pikrinsäure  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  giebtdi;  sic  glauben,  d.ass  die  Constitution  desselben 
am  besten  durch  die  Formel  NC.CHi.CIL.CHs.CHi.ClIi.CO.CO.CO.H  auszu- 
drticken  sei.  (Chem.  Soc.  J.  7,  277.) 


TTeber  die  Zersetzung  des  Dichlorbromhydrins  duroh  Barythydrat. 
Von  Ad.  Claus.  — Da  Carius  lAnn.  Chem.  Pharm.  147,  120)  die  Ergeb- 
nisse der  Versuche  des  Verf.  (Ann.  Chem.  Pharm.  146, 244i,  welche  das  AicAt- 
vorhandemein  des  von  Carius  entdeckten  Propylphycits  höchst  wahrschein- 
lich machten,  auf  die  Benutzung  eines  verunreinigten  oder  anderen  Dichlor- 
bromhydrins zurUckfilhren  wollte,  so  zeigt  der  Verf.,  dass  er  genau  dasselbe 
Dichlorbrorohydrin  wie  Carius  verwendet  hat.  Dasselbe  wird  nach  seinem 
und  nach  Carius'  Darstellungsverfahren , d.  h.  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser  aus  Brom  und  Dicblorhydrin  mit  ganz  gleichen  Eigenschaften  erhal- 
ten. Verf  hebt  gleichzeitig  hervor,  da-ss  jetzt  Carius  selbst  die  Natur 
eines  Propyl))hyoites  unwahrschelnUch  erscheint  Dann  widerlegt  er  die 
Erklärungen,  welche  Carius  seiucu  Versuchen  unterlegt  und  erinnert  daran, 
dass  auch  Wol  f f (Ann.  Chem.  Pharm.  150,  28  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  464) 
aus  reinem  Dichlorbromhydrin  und  Barytbydrat,  wie  Verf.  früher  angegeben 
hat  und,  entgegen  den  Beobachtungen  von  Carius.  keine  Oxaliüinre erhal- 
ten konnte.  Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Verf.,  dass  die  verschie- 
denen Veröifentlicliungen  von  Carius  iindWolff  erhebliche  Widersprüche 
enthalten.  Endlich  hat  Verf.  die  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Chlor- 
bromhydrine  genau  nach  den  Angaben,  wie  sie  von  Carius,  ihm  und  W’  o I f f 
herrUhren,  n^cn  einander  mit  Barytliydrat  behandelt  üb  man  mit  Alko- 
hol erhitzt  oder  reine  wässerige  Lösung  von  Barythvdrat  verwendet,  ist 
gleichgültig,  ebenso  ob  man  das  Barytbydrat  nach  und  nach  oder  im  Ueber- 
Bchuss  zusetzt  Nur  grosse  Concentration  und  starke  Hitze  müssen  ver- 
mieden werden.  Die  aus  den  verschiedenen  Broinhydrinen  so  dargestellten 
.Massen  wurden  nach  den  verschiedenen  Vorscliriften  weiter  behanifelt.  I*er 
endlich  erhaltene  vermeintliche  Propylphycit  selbst  wird  sehr  leicht  an  der 
Luft  sauer  und  giebt  dann  mit  Barytwasser  eine  alkalische  Lösung,  welche, 
im  Widerspruch  mitWolff's  Angaben,  so  lange  sie  alkalisch  ist,  mit  Koh- 
lensäure kohlensaures  Baryum  .abscheidet  und  dann  ein  neutrales,  nicht  durch 
Kohlensäure  zersetzbares  Baryumsalz  enthält.  Damit  fällt  das  einzige  von 
Wol  ff  für  den  Phycit  angegebene  eigcnthiimliche  Merkmal  weg. 

Der  Verf  bestätigt  also  in  der  Hauptsache  seine  früheren  Versuche, 
nach  welchen  die  Proyylphycitsäure  nichts  anderes  als  Glycerin  ^/iure  ist 
der  Propylphycit  vielleiclit  Gl'ycerinsäurealdehyal  und  verspricht  eine  genanere 
Untersucliung,  jedenfalls  ist  der  viersänrige  Propylphydtalkohol  voriäniig 
als  tiichl  nachgewiesen  zu  betrachten. 

(Her.  d.  natnrf.  G.  Fieiburg  i.  Br.  5,  90.) 
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Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der  Schwefel- 
cyanwasserstoiTsäureäther.  Von  A.  W.  Hofmann.  — Wenn  man  in  die 
Lösung  eines  sulfocarbaminsaurcu  Salzes  in  Alkohol  eine  starke  alkoho- 
lische Jodlösung  eingiesst , so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Ausschei- 
dung von  Schwefel:  sobald  die  Keaefion  vollendet  ist,  d.  h.  sobald  sich 
durch  Stärke  freies  Jod  nachweisen  lässt,  wird  die  Flüssigkeit  destillirt.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  dem  alkoholischen  Destillat  fällt  Aethylensenföl  aus 
der  Flüssigkeit  heraus ; der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  jodwasser- 
stofTsaurcs  Aethylamin,  JodwasserstofTsänre  und  Schwefel : 

CS.NlICiHG.SNIIsCiim  + JJ  =.  (CS)(CAL)N  + (CAhdLN.HJ  + HJ  + S. 

Durch  Destillation  des  Ketorteninhalts  mit  Natronlauge  wird  das  zur 
Senfulbildung  nicht  verwendete  Aethylamin  , sowie  die  ganze  Menge  des 
zugesetzten  Jods  in  der  Form  von  Jodnatrium  alsbald  zurUckgewonnen. 

Giesst  man  eine  alkoholische  Jodlösung  in  eine  siedende  Alkohollösung 
von  Diphenylsulfocarbamid,  so  entfärbt  sich  die  lälsung  augenblicklich  unter 
Abscheidnng  von  Schwefel.  Lässt  man  die  mit  einem  schwachen  Ueber- 
schusse  von  Jod  behandelte  Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen,  so  hat  sich  in 
der  völlig  entfärbten  Flüssigkeit  eine  schöne  Krystallisation  von  Schwefel 
ansgeschieden.  Wird  der  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefels  und  Abdun- 
sten des  Alkohols  bleibende  gelbe  Harzkuchen,  welcher  bereits  den  inten- 
siven Geruch  des  Phenylsenföls  zeigt,  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  gehen 
reichliche  Mengen  dieses  Senföls  mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  über.  Fil- 
trirt  man  die  in  der  Retorte  zuriickbleibende  Flüssigkeit  siedend  von  einer 
kleinen  Menge  ausgeschiedenen  Harzes  ab,  so  setzen  sich  beim  Erkalten 
schöne  Krystalle  eines  iodwasserstoffsanren  .Salzes  ab,  aus  welchem  auf  Zu-  ' 
satz  von  Alkali  eine  blendend  weisse  Base  ausfällt,  anfangs  als  weiche 
pflasterartige  Masse,  bald  aber  zu  harter  Krystallmasse  erstarrend.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  diese  Verbindung  in  prachtvollen  zolllangen  Nadeln, 
welche  schon  nach  einmaligem  Urokrystallisiren  vollkommen  rein  erhalten 
werden.  Die  Analyse  eines  sehr  schönen  Platinsalzes  zeigt,  dass  die  Base 
nach  der  Formel  C'iuHitNs  zusammengesetzt  ist,  dass  mithin  ihre  Bildung 
aus  dem  Diphenylsulfocarbamid  neben  Phenylsenföl  nach  der  einfachen 
Gleichung 

2CiiHuNj8  JJ  = CtH.-.NS  + C>»Hi7N3  -f-  2HJ  -1-  S 

Dipbenylsalfoohrbamid  rbenyUenf51  Base 

stattfindet. 

Auch  das  ThiohcHzamid  wird  durch  Jod  augenblicklich  entschwefelt, 
unter  Bildung  vo:i  prachtvoll  krystallisirenden  Körpern,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  vollendet  ist. 

Die  neben  Phenylsenföl  ans  dem  Diphenylsulfocarbamid  entstehende 
Base,  welche  isomer  mit  Carbotriphenyltriamin  ist,  ist  identisch  mit  dem 
l'ricarbohexanilid  von  Merz  und  Weith  (diese Zeitschr.  N.  F.  4, 513  u.  6091, 
wie  eine  genaue  Vergleichung  ergeben  hat. 

Tricarbohexanilid  hat  also  nicht  die  Formel  CisHioNe,  sondern  CigHnNj 
(vgl.Merz  u.  Weith,  d. Zeitschr.  N.  F.  5, 583).  Wenn  man  den  Mechanismus 
der  Entschwefelung  mittelst  Jod  näher  ins  Auge  fasst,  so  darf  man  denselben 
in  der  Art  fassen , dass  das  Jod  aus  1 Mol.  Diphenylsulfocarbamid  1 Mol. 
Schwefelwasserstoff  abscheidet,  und  dass  sich  gleichzeitig  ein  zweites  Mole- 
cUl  in  seine  näheren  Bestandtheile  Phenylsenföl  und  Anilin  spaltet.  Das 
Penylsenful  tritt  in  der  Rcaction  zu  Tage,  das  Anilin  aber  verschwindet, 
indem  es  mit  dem  Reste  des  ersten  MolecUls  zusammentretend  die  Bildung 
iler  neuen  Base  vermittelt.  War  diese  Auffassung  eine  berechtigte,  so  musste 
inan  diese  Base  noch  viel  leichter  und  zwar  ohne  gleichzeitiges  Auftreten 
von  Senföl  erhalten  , wenn  man  dem  zu  entschwefelnden  Harnstoff  vor  der 
Einwirkung  des  Jods  1 Mol.  Anilin  zusetzte.  Der  Versuch  hat  diese  .Schluss- 
folgerung vollkommen  bestätigt.  Die  Reaction  verläuft  in  diesem  Falle  nach 
der  Gleichung:  C’iallijNaS  -|-  (:nlLN  -j-  JJ  = (’i!illnN3  -f-  2HJ  -(-  8.  Aber  mehr 
noch,  die  Bildung  musste  sich  ohne  alle  Mitwirkung  des  Jods  bewerkstel- 
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ligcn  lassen , wenn  man  geschwefelten  Diphenylharnstoflf  und  Anilin  iintrf 
geeigneten  Iteactionsbedingungen  auf  einander  wirken  liess.  Uisst  man  Lti 
der  Siedetemperatur  des  Anilins  1 Mol.  geschwefelten  Harnstoffs  auf  l Mol 
Anilin  einwirken,  so  entwickeln  sich  .Ströme  von  Schwefel« asserstoffg-.L- 
Wird  die  Flüssigkeit,  welcher  man  zur  Krhaltung  einer  gleiehinässigou  Tem- 
peratur einen  kleinen  Ueberschuss  von  Anilin  zugesetzt  hat,  im  Siede» 
erhalten,  bis  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  aufgehdrt  hat,  so 
erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  der  Triaminba.'e 
CisHiäN-jS  -I-  CoH7N==Ci  iHnN3  + H:S. 

In  einem  ohne  alle  Sorgfalt  ausgefiihrten  Versuche  wurden  nicht  weniger 
als  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Für  die  bequeme  Dar- 
stellung des  Triamins  nimmt  dieser  Versuch  eine  noch  einfachere  Form  an 
Geschwefelter  Phenylharnstoff  (IMol.)  und  Anilin  1 1 Mol.)  werden  in  Alkolhii 
gelüst  und  die  siedende  Lösung  mit  Illeioxyd  oder  Qnecksilberoxyd  ver- 
setzt. Augenblicklich  scheidet  sich  Bleisulfid  oder  Quecksilbersuliid  ab  und 
die  filtrirte  Lösung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  blendend  weissea 
Krystallmasse  der  gesuchten  Verbindung. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  die  Base  i» 
Sulfanilinsäure  Uber;  nach  der  von  Merz  und  Weith  gegebenen  Formr! 
müsste  der  ausserhalb  der  Phenylgruppen  vorhandene  Kohlenstoff  offenbar  ib 
A’oÄ/enogyrf austreten.  CjüIhwNo  -)-  fi  ILSOi  = litC'oILN.i'Oj)  -f-  ÜIlsO  -(- 
Im  Sinne  des  Verf.  Auffassung  kann  sich  der  neben  den  Phenylgruppi'» 
existirende  Kohlenstoff  unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  nur  als  h'iti- 
Irnsäurc  abspalten.  CmllnNj  -F  3 ILSOi  — 3 (CoILN,  SOj)  -j-  HiO  -f  t’fl».  De: 
Versuch  zeigt  nun,  dass  sich  in  dieser  Reaction  keine  Spur  von  Kohlenoxyd 
entwickelt.  Die  Schwefelsäure  wirkt  bei  mässig  gehaltener  Tempeniiiir 
ruhig,  ohne  die  Masse  zu  schwärzen,  ohne  Entbindung  von  schwefliger  .Säure, 
aber  unter  Entwicklung  eines  lebhaften  Stromes  von  Kohlensäure. 

Erhitzt  mau  Diphenylsulfocarbamid  auch  ohne  allen  Zusatz  einige  Stun- 
den lang  auf  150  — 1 GO“,  so  erhält  man  eine  durchsichtige  harzartige  Masse, 
welche  ohne  alles  krystallinischc  Gefüge  erstarrt.  Destillirt  man  dieses  Pr.>- 
iluct  mit  Wasser,  so  entweichen  Anilin  und  PhenylsenfÖl , welche  sich  in 
der  Vorlage  rasch  zu  .Sulfocarbanilid  vereinigen.  Der  Rückstand  mit  Salz- 
säure beh.andelt,  zeigt  sich  als  ein  Gemenge  von  iinzersetztem  .Sulfobaru- 
Stoff  mit  triphenylirtem  Triamin.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  ganr 
erträgliche  Ausbeute. 

Diphenylharustoff  wird  mit  Leichtigkeit  durch  Bleioxyd  in  Gegenwart 
von  Toluidin  entschwefelt.  Es  bildet  sich  eine  sehr  schöne  Base , welcl«- 
in  ihrem  Verhalten  der  triphenylirten  Verbindung  sehr  nahe  steht.  Dieses 
aus  Anilin  und  Toluidin  aufgebaute,  in  schönen  vollkommen  farhloscii  N.x- 
deln  krystallisirende  Triamin  ist  isomer  mit  Rosanilin  CiCeHiisCTlL  II;. Nj 

Auch  durch  Behandlung  des  ditolnylirten  Schwefelharnstoffs  mit  Mon- 
aminen  werden  basische  Producte  gebildet.  Bei  der  Einwirkung  des  To- 
luidins  entsteht  das  von  .Merz  und  Weith  bereits  beobachtete  „Tricarho- 
lu-d-utoluid“,  welches  jetzt  als  ein  tritoluylirtes  Triamin  aufzufassen  ist. 

Eine  Lösung  von  Diphenylsulfocarbamid  in  alkoholischem  Anamonisk 
wird  durch  Bleioxyd  augenblicklich  entschwefelt.  Die  Analyse  des  PUtin- 
salzes  zeigt,  dass  die  in  schönen,  abgeplatteten  Nadeln  krystallisirende  Base, 
welche  sich  in  dieser  Re.action  bildet,  durch  die  Formel  ColluNi  dargestellt 
wird,  also  mit  dem  Mflanitiu  entweder  isomer  oder  identisch  ist. 

GiallisNjt.S)  -f  IL(HN)  = CuHuNidlN)  -f  ILS. 

DiphenyläulfocarbttDiiil  Melanilin 

(Deut.  chem.  G.  Berlin.  ISG9,  u.  155.) 


S.  M.  Jürgens en,  Uber  einige  Superjodide. 
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Ueber  einige  Superjodide. 

Von  S.  M.  Jörgensen. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin,  1869,  400.) 

Von  Opiumbasen  hat  Verf.  das  Morphin,  das  Codein,  das  Psj- 
paverin,  das  Narcein  und  das  Narcotin  untersucht  (vcrgl.  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  3,  619).  Durch  Fällung  einer  neutralen  oder  sauren  Lösung 
von  den  salzsauren  Salzen  dieser  Alkaloide,  mit  Jod  in  Jodkalium 
gelost,  werden  Superjodide  gebildet,  die  fast  für  jedes  Alkaloid  ver- 
schieden sind. 

Morphintetrajodid  CnIIi9N03lIJ4  wird  krystallinisch  gefällt,  wenn 
die  wässerige  Lösung  des  Morphinsalzes  einen  Ueberschuss  von  Jod- 
kalium enthält.  Es  kann  nicht  aus  Alkohol,  sondern  aus  einer  star- 
ken Lösung  von  Jodkalium  umkrystallisirt  werden.  Codeintrijodid 
CitjHiiNOsHJ:!  und  Papaverintrijodid  CiuILiNO^HJs  sind  schon  durch 
Anderson  beschrieben.  Sie  bildeu  sich  leicht  durch  Fällung  lös- 
licher Salze  der  Alkaloide  mit  Jod  in  Jodkalium  gelöst  und  schiessen 
aus  Weingeist  in  schönen  Krystallen  an.  Dass  sie  Jodwasserstoff  ent- 
halten, hat  Verf.  dadurch  bewiesen,  dass  ihre  alkoliolischen  Lösungen, 
mit  metallischem  Quecksilber  geschüttelt,  Doppeisalze  bilden,  wobei 
nur  zwei  Aequivalente  Quecksilber  aufgenommen  werden. ')  Narcein- 
sesquijodid  (CasHisNOslilliJs  wird  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  * 
von  salzsaurem  Narcein,  welches  so  stark  mit  Wasser  verdünnt  ist, 
dass  Kaliumsuperjodid  keinen  Niederschlag  darin  hervorbringt,  mit 
diesem  Fällungsmittel  versetzt  und  die  Mischung  lose  bedeckt,  meh- 
rere Wochen  sich  selbst  überlässt.  Man  findet  d.ann  die  Lösung  mit 
feinen  Nadeln  der  genannten  Verbindung  angefüllt.  Narceintrijodid 
C-isHosNOgHJs  wird  nach  langer  Zeit  aus  der  mit  Jod  versetzten 
alkoholischen  Lösung  des  Superjodides  in  schönen  Nadeln  ausgeschie- 
den. Narcotintrijodid  C22H23NO:HJ3  wird  am  sichersten  dargestellt, 
indem  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Narcotin  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, dann  die  berechnete  Menge  Kaliumsuperjodid  hinzufügt  und  end- 
lich Wasser,  bis  eine  bleibende  Trübung  hervorkommt.  Durch  Um- 
rühren scheidet  sich  das  Trijodid  in  glänzenden  Blättchen  aus  und 
die  Flüssigkeit  wird  klar.  Man  fügt  nun  wieder  Wasser  hinzu  und 
erhält  endlich  fast  die  berechnete  Menge  von  Trijodid.  Diese  Ver- 
bindung löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  aber  durch  Kochen 
dieser  Lösung  erleidet  sie  eine  merkwürdige  Veränderung.  Beim  Ab- 
kühlen scheidet  sich  nämlich  ein  ganz  anderes  Superjodid  aus,  das 
Trijodid,  von  einem  neuen  Alkaloid,  das  ein  Spaltungsproduct  des  Nar- 
cotins  darstellt.  Das  neue  Alkaloid  ist  eine  Ammoniakbase,  deren 


t)  Wendet  man  bei  Fällung  von  Codeinsalzen  mit  Kaliumsuperjodid 
einen  grossen  Ueberschuss  von  letzterem  an,  so  wird  ein  kiystaliinisches 
Pentajodid  CiiHnNOjHJs.  ausgeschieden,  das  aber  schon  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  in  Trijodid  sich  verwandelt. 


Z«itochr.  f.  Chomie. 


12.  Jahrg. 
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S.  M.  JJirgensen, 


Araitioiiiiimniolecül  ii4i  Tm'coniuni  nenne.  Die  Bilduugsglcichung  ist 
die  folgende: 

3<^.2lI.aN0^11.^:l  + H.ü  --  CijHi  jNO:,.!:,  + CioTIioOs  -f  4 H.l 

Narcolintrijodid  Tarcuniunitrijodid  (Jpiansilure 

+ 2C22H2sNO;1IJ. 

jodwasserstoffsaurcr  Narcotiii 

Verf.  hat  die  Opiansilnre  im  reinen  Zustande  dargcstellt  und  aiia- 
lysirt.  Die  Salze  des  neuen  Alkaloids  werden  weder  durch  Natron 
oder  Ammon,  noch  durch  Kochen  mit  kolilensaurem  Natron  gefällt. 
Mit  Sillu'roxyd  erhält  man  aus  dem  Chlorid  eine  stark  alkalische  Flüs- 
sigkeit, die  Aluminium-.  Zink-  und  Kupfersalze  fällt  und  Ammoniak 
aus  Salmiak  aiistreiht,  durch  .\bdampfen  iin  Vaeuum  hintcrlässt  sie 
eine  gummiähnliche,  unkrystallinisclie  Masse,  die  mit  Wasser  befeuchtet, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  .anziebt  und  ein  kryst.allinisches,  koLlensaures 
Salz  bildet.  Die  salzsaiireii,  sowie  die  alkalischen -Lösungen  fluores- 
ciren  stark  mit  grllnlicbblauer  Farbe.  Selbst  die  Lösung  des  fast 
unlöslichen  Platinsalzes  fliioreseirt.  Ausser  dem  erwähnten  Ttijodid. 
welches  in  langen,  schönen,  braunen  Nadeln  krystallisirt,  wurde  ein 
Heptajodid  dieser  Rase  C12II12NO3.I7  dargestellt,  welches  in  pi acht- 
vollen,  graugrünen,  metallglänzenden  Blättern  krystallisirt.  Die  kochende 
Lösung  des  Trijodids  gieht,  mit  .Tüdwisinnth-JodwasserstofT  versetzt, 
ein  sehr  schönes,  l.rijs/tillinischrs,  scharlachrothcs  Doppelsalz  Cijllu 
• N()3.I.Bi.l:i.  Verf.  hat  eine  Menge  anderer  Alkaloide,  sowie  ihre  Am- 
moniumbasen  in  derselben  Beziehung  unter  gleichen  Umständen  unter- 
sucht, aber  nur  d.is  Cotarnin  und  das  Berberin  gaben  krystallinische 
Niederschläge.  Cotarnintrijodid  C12II13NO3IIJ.3  bildet  sich  durch  Fäl- 
lung eines  Cotaruinsalzes  mit  Kalinmsuperjodid  und  krystallisirt  ans 
Weingeist  in  braunen  N.adcln. 

Von  den  Chinaalknloiden  hat  Verf.  das  Chinin,  das  Cinchonin, 
das  Methylchinin , das  Methylcinchonin , das  Methylchinidin  (Pasteurs 
Chinidin),  das  Acthylchinin  und  das  Acthylcinchonin  untersucht.  Ein 
einfaches  Trijodid  lässt  sich  von  den  eigentlichen  Chinabasen  nur  aus 
dem  Cinchonin  darstellcn,  indem  man  eine  neutrale,  weingeistige  Lö- 
sung von  jodwasserstoffsaurem  Cinchonin  mit  der  berechneten  Menge 
.lodtinctur  versetzt.  Die  anderen  Chinabasen  gaben  unter  gleichen 
Umständen  nur  schwarze,  theerähnliche  Producte.  Dagegen  lassen 
sich  sowohl  aus  dem  Chinin,  wie  aus  dem  Cinchonin  Superjodide  dar- 
stellen, die  ausser  Jod  auch  Chlor  enthalten.  Man  braucht  nur  stark 
verdünnte,  mit  ungefähr  3 Mol.  Salzsäure  und  3 Mol.  Jodkalium  ver- 
setzte Lösungen  von  Chinin  und  Cinchonin  im  lose  bedeckten  Glase 
längere  Zeit  sich  selbst  zu  überlassen,  um  eine  reichliche  Menge  dieser 
Producte  zu  erhalten.  Die  Formel  der  Chininverbindung  ist  nach  meh- 
reren Analysen:  4 C20II24N2O2.  3 IIC1.3 HJ.  J4.  Sie  ist  wahrscheinlich 
dem  Hcrapathit  vollständig  analog.  Letzterer  Körper  lässt  sich  auch 
in  ganz  analoger  W^eise  darstellen.  Die  Cinchoninverbindung  ist  zu- 
sammengesetzt: 2C20H24N20. 1 llCl.  3HJ.  J4.  Beide  Körper  sind  schön 
krystallinisch  (braune  Blätter  und  Prismen). 


Digitized  by  Google 


über  einijfe  Superjoclide. 


675 


Von  (len  obongenannfen  Ammoniiimbascn  der  Cliinaalkaloide  bil- 
den di(?  sdiüncn,  krystallinisclien,  iiornialen,  wasserfreien  Trijodide  sicli 
selir  leiclit,  wenn  man  die  warmen  alkoliolischen  I>iisungen  der  .lodide 
mit  der  bcreelineten  Menge  Jod  vers(dzt  und  die  Misebnngen  langsam 
nbkiililen  lässt.  Melliyleliininfrijodid  und  Acfliyleliinintrijodid  kryslal- 
lisiren  in  seliwarzen  Prismen.  Sie  sind  nach  Messungen  von  lljort- 
d a li  1 isomorph.  Methyleinchonin-  und  Methylchinidinlrijodid  sind  nach 
des  Verf.  M(‘ssnngen  isomorph. 

Methylstryehnintrijodid , Aelhylstrychnintrijodid  und  Amylslryeh- 
iiintrijodid  sind  isomorph,  ebenso  wie  Methyl-,  Amyl-  und  Allylbriicin- 
trijodid  eine  isomorphe  Gruppe  bilden.  Aneh  hat  Verf.  ein  Itrom- 
äthylen.strychnintrijodid  dargestellt,  welche  mit  Aethylstryehnintrijodid 
vollkommen  isomor])h  ist. 

Piperintrijodid  CiuIT.ssN-iOnllJi  bildet  sich  sehr  leicht,  wenn  man 
zu  einer  warmen  Lösung  von  Piperin  in  sal/.sänrehaltenden  Weingeist 
die  berechnete  Menge  von  wiLsserigem  Kaliumsnperjodid  hinzufiigt. 
Heim  Abkiihlen  scheidet  sich  die  Verbindung  in  stahlblauen,  schönen 
Prismen  aus. 

Atropintrijodid  CiTlhsNOsIUa  hat  Verf.  in  derselbmi  Weise  wie 
Chinin-  und  Cinchoninchlorosuperjodid  in  schönen  br.aunen  Prismen 
erhalten,  welche  nach  Messungen  von  Iljortdahl  mit  dem  Cotarnin- 
trijodid  (mit  dem  es  homolog  ist)  isomorph  sind.  Kocht  man  Atro- 
pintrijodid  mit  Weingeist  von  70  Proc.  oder  fällt  man  salzsaures 
Atropin  mit  Kaliumsnperjodid  und  lässt  aus  heissem  Weingeist  kry- 
stallisiren,  so  schiesst  Atropinpentajodid  C'nlh.iNfMhJj  in  metallglän- 
zenden,  blaugrüncn  Blättern  an. 

Auch  Theobromintetrajodid  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Theobromin  in  starker  Salzsäure  mit  .Todkalium  versetzt,  längere 
Z(!it  im  offenen  Glase  sich  selbst  überlässt,  in  schönen,  grossen,  fast 
schwarzen  Prismen.  Seine  Formel  ist  C7lIsNiOiHJ4.  Es  wird  schon 
durch  Erwärmen  mit  Weingeist  zersetzt. 

Verf.  hat  das  Trijodid  des  Teträthylphosphoniums  P(C-2Hr,)4J3 
d.argestellt  und  das  schon  von  Cahour.s  erhaltene  Teträthylarso- 
niumtrijodid  genau  untersucht.  Beide  sind  völlig  i.somorph  und  kaum 
von  einander  zu  unterscheiden.  Ein  Siiperjndid  der  analogen  Anti- 
monbase hat  Verf.  wohl  in  krystallinischer  Form  erhalten,  aber  es 
wird  schon  durch  kaltes  Wasser  und  Weingeist  in  eine  theerähnliche 
Masse  umgewandelt. 

Die  Quecksilberdoppelsalze,  welche  man  durch  Schütteln  von  den 
Verbindungen  NfC-iTIrOchijPlCjIDjJ;»  und  As(C'2n.’,)4J3  mit  metalli- 
schem Quecksilber  erhält,  sind  isomorph. 

Die  Wismuthdoppelsalze,  welche  sich  bilden,  wenn  man  die  war- 
men alkoholischen  Lösungen  genannter  Superjodide  oder  Jodide  mit 
Lösungen  von  Wismuthoxydhydrat  in  starker  Jod-,  Brom-  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure  versetzt,  sind  sämmtlich  isomorph,  sie  krystallisiren 
alle  in  regulären  sechsseitigen  Tafeln.  Die  Jodverbindungen  sind  roth, 
die  Bromverbindnngen  (ebenso  wie  die  Jodbrom-  oder  Jodchlorverbin- 
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düngen)  gelb,  die  Chlorverbindungen  farblos.  Verf.  hat  die  folgenden 
Verbindungen  dieser  Gruppe  dargestcllt  und  analysirt. 


3N(C\.H5|4j.-2BiJa 
3P(C2ll5UJ  2BÜ3 
3As(G2H5)tJ.2BiJ3 
3Sb(C2H3)4J.2BiJ3 


3N((’vll5).Br.2BiBra 

3P(CiHr,)iBr.2BiHr3 

3A8(C2lL)iBr.2BiBr3 

3Sb((.\>Ho)4Br.2BiBrj 

3Sb(C2Hi)iJ.2BiBr3 


1 3N(C2Hi)i(’1.2BiCl3 
! SPA’albhCl.iBiCIs 
1 3Ast(\n3UC1.2BiCl3 
; 3P((’2Hi)iJ.2BiCls 


Triätliylsulfinjodid  bildet  nur  ein  tlieerälinliclies  Superjodid ; da- 
gegen lassen  sich  leicht  krystalliniscbe  NVisniutlidoppelsalze  darstellen. 
von  welchen  Verf.  jedoch  nur  die  Broniverbindung  aStC-jHi  i3Br.2Bi 
Brs  analysirt  hat. 

Ferner  hat  Verf.  das  Tetrajodid  und  das  Ilexajodid  demjenigen 
Ammoniums,  welches  iu  dem  blauen  Schwefelsäuren  Knpferosydam- 
moniak  enthalten  ist,  dargestellt  und  analysirt.  Letzteres  bildet  sich 
leicht,  w'enn  man  eine  bis  50“  erwärmte  Lösung  von  salpetersanreni 
Kupferoxydammoniak  mit  einer  ebenfalls  auf  50“  erwärmten  Lösung 
von  Kaliumsuperjodid  vermischt,  und  dann  die  Mischung  möglichst 
schnell  durch  einen  Plautamour-TricJiter  in  eine  Flasche  filtrirt,  die  iu 
einem  Waaserbade  von  50“  steht.  Nach  einigen  Stunden  findet  man 
im  Filtrate  eine  Menge  schöner  brauner  Krystalle  ausgeschieden,  die 
indessen  nicht  getrocknet,  wohl  aber  mit  kaltem  Wasser  schnell 
gewaschen  werden  können.  Verf.  hat  das  V'erhältniss  zwischen  Kupfer, 
Jod  und  Ammoniak  bestimmt.  Die  Formel  ist:  N4H12CUJ6  t+xIljO?) 
Das  Tetrajodid  hat  Verf.  auf  andere  Weise  erhalten.  Das  in  Wasser 
und  Weingeist  unlösliche  KupferjodUr  CuJ  löst  sich  mit  ziemlicher 
Leichtigkeit  in  erwärmter  weingeistiger  .Todlösung.')  Aus  dieser  Lö- 
sung kann  man,  wenn  man  einige  Vorsichtsroassrcgcln  cinhält,  durch 
weingeistiges  Ammoniak  ein  schön  krystallinisches  Superjodid  N4H1! 
CuJ4,  ansfiillen. 

Auch  von  Quecksilber  kann  man  ein  schön  krystallinisches  Su- 
perjodid darstellen,  das  indessen  nicht  getrocknet  werden  kann.  Einer 
Analyse  nach  ist  es  Hg.!«. 

Alle  diese  Verbindungen  verhalten  sich  (mit  zwei  oder  drei  Aus- 
nahmen, Methylbrucintrijodid,  dessen  Blätter  wahrscheinlich  als  Schnitte 
senkrecht  zur  Axe  aufzufassen  sind,  und  ein  paar  andere,  die  völlig 
undurchsichtig  sind)  dem  polarisirten  Licht  gegenüber  wie  Herapaths 
Verbindung  oder  wie  der  Turmalin.  Woher  stammt  nun  diese  beson- 
dere Eigenschaft?  Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Jod  in  diesen  Kör- 
pern zum  Theil  dieselben  Eigenschaften  wie  im  freien  Zustande  hat. 
Die  alkoholischen  Lösungen  sind  braun,  werden  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron  u.  s.  w. 
entfärbt.  Auch  durch  Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  entfär- 
ben sie  sich,  aber  es  wird  in  den  meisten  Fällen  nicht  Quecksilber- 


1)  Aus  dieser  Lösung  schlägt  weingeistiges  Jodkalium  das  Knpferjodiir 
nieder,  ein  Beweis,  dass  Kaliumsnperjodid  in  weingeistiger  Lösung  eine 
Verbindung  ist;  dieses  hat  Verf.  auch  in  anderer  Weise  dargetban;  in  wäs- 
seriger Lösung  muss  es  dagegen  als  einfache  Lösung  aufgefasst  werden. 
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jodür,  .sondern  ein  Qiieeksilberjodiddoppelsalz  gebildet.  Das  Jod  ist 
daher  in  elieniiseher  Verbindung,  aber  zum  Theil  in  derselben  Weise 
verbunden  wie  iin  freien  Jod.  Jodatome  sind  mit  Jodatomen  verbun- 
den, das  Jod  tritt  3 werthig  auf.  Hierfür  liegt  ein  Beweis  eben  in 
dem  Umstande,  dass  diese  Körper  künstliche  Turmaline  sind.  Denn 
Verf.  hat  gefunden,  dass  das  freie  Jod  selbst  einen  künstlichen  Tur- 
tnulm  darstellt,  wenn  man  sich  es  nur  in  so  dünnen  Blättern  ver- 
schafft, dass  sie  durchsichtig  sind.  Dieses  gelingt  aber  nicht  beim 
Subliuiiren  oder  Fällen,  sondern  sehr  leicht,  indem  man  eine  Lösung 
von  Jod  in  absolutem  Aether  durch  Anblasen  schnell  verdampfen  lässt. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  das  Joif  in  farrcnkrautähnlichen  Krystall- 
aggregaten,  die  durchsichtig  sind  und  im  durchfallenden  Lichte  sich 
blassbrauii  oder  schwarz  zeigen,  Je  nach  der  Stellung  des  Polaritations- 
planes.  ln  den  Superjodiden  ist  das  Jod  nun,  um  so  zu  sagen,  ver- 
dünnt,‘daher  zeigen  auch  grössere  und  dickere  Krystalle  dieselbe 
merkwürdige  Eigenschaft. 


üeber  das  Cytisin. 

Von  Aug.  Hu se mann. 

(Aus  „Zugabe  zu  dem  Programme  der  Bündner  Kantonscbule,  Chur  1869“ 
durch  Chem.  t'entralbl.  1860.) 

Der  V'erf.  beschreibt  das  früher  von  ihm  und  Marmö  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  100)  aus  dem  Samen  von  Cytisus  Laburnum  erhal- 
tene Alkaloid  näher.  Um  dasselbe  darzustellen , werden  die  gröblich 
zerkleinerten  Samen  wiederholt  48  Stunden  mit  kaltem,  schwach  schwe- 
fclsäurehaltigem  Wasser  macerirt,  die  durch  Coliren  und  Abpressen 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt,  mit  Bleiessig  gefällt, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  dann  mit  Soda 
vollständig  neutralisirt  und  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Da- 
rauf fällt  man  mit  Gerbsäurclösung  vollständig  aus  und  hält  die  Flüs- 
sigkeit mit  Soda  immer  neutral  oder  schwach  alkalisch.  Der  weisse 
flockige  Niederschlag  wird  schnell  etwas  ausgewaschen,  dann  mit 
Wasser  angertthrt  und  mit  gesehlämmter  Bleiglätte  unter  fortwährendem 
Rühren  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  mit  etwas  Wein- 
geist ausgekochte  Probe  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  dunkel  gefärbt 
wird,  darauf  zur  Trockne  gebracht  und  mit  SSproc.  Alkohol  ausge- 
kocht. Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  blieb  ein  Syrup;  dieser  wurde 
mit  Salpetersäure  stark  angesäuert,  mit  6 — 8 Vol.  absolutem  Alkohol 
aufgekocht  und  die  Lösung  von  einer  sich  beim  Erkalten  absetzenden 
zähen  harzigen  Masse  abgegossen.  Diese  Lösung  schied  reichliche 
Krystalle  von  salpetersaurem  Cytisin  ab,  welches  durch  oft  wieder- 
holtes ümkrystallisiren  aus  wenig  siedendem  Wasser  in  grossen,  farb- 
losen, zum  Theil  vorzüglich  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  wurde. 
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Durch  ßehaudeln  dieses  Salzes  mit  Bleiglätte  und  Auskoeben  mit  Wein- 
geist erhält  mau  eine  strahlig  krystallinischc  Masse,  welche  aber  nicht, 
wie  der  V'^erf.  früher  anuabm,  freies  Cytisiii,  solidem  ein  basisch  sal- 
petersaures Salz  ist.  Um  das  freie  Cytisin  zu  erhalten , wird  das 
getrocknete  und  gepulverte  salpeter.saure  Salz  mit  so  coneentrirter 
Kalilauge,  dass  sie  nur  in  der  Hitze  flüssig  bleibt,  so  lange  gekocht, 
bis  sich  auf  derselben  eine  völlig  klare  und  fast  farblose  dickölige 
Schicht  von  geschmolzenem  Cytisin  abscheidet.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  erstarrte  Schicht  abgehoben,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abge- 
spUlt  und  dann  nochmals  mit  Kalilösung  geschmolzen.  Die  mit  Wasser 
abgespülte  Base  blieb  daun  längere  Zeit  iu  einer  kohlensäurehaltigeo 
Atmosphäre  liegen,  um  das  freie  Kali  in  kohlensaures  Salz  zu  ver- 
wandeln, wurde  dann  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
zur  Syrupdicke  eingedampft.  Beim  Erkalten  erstarrte  sie  zu  einer 
blendend  weissen,  strahlig  krystallinischen  Masse.  Das  Cytisin  ist 
nach  der  Formel  C2ÜII2TN3O  zusammengesetzt.  Es  ist  nicht  zeidbcss- 
lich,  schmeckt  bitterlich  und  zugleich  kaustisch,  schmilzt  bei  154, .5® 
(corr.)  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhiten  in  äusserst  dünnen, 
biegsamen,  oft  halbzolllangcn  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Wasser  und 
Weingeist  löst  es  sich  fast  in  jedem  Verhältniss,  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Scliwcfelkohlenstoft’  dagegen  fast  gar  nicht.  Es  ist 
eine  der  stärksten  Pflanzenbasen,  da  cs  selbst  das  Ammoniak  schon 
in  der  Kälte  aus  seinen  Salzen  austreibt.  Es  rcducirt  nicht  das 
Kupferoxyd. 

Sitlpclcrsniircs  Cytisin  C-2oH27N.iO,(lINO;i)2  + 2 II>0  ist  das  ein- 
zige, einfache,  gut  krystallisirende  Salz.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  verdünntem  Weingeist  in  dicken  klaren  Prismen,  schmeckt  bit- 
terer als  die  freie  Base,  löst  sich  in  weniger  als  seinem  Gewicht  sie- 
denden Wassers  und  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus. 
ln  verdünntem  Alkohol  ist  es  ebenfalls  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
wenig  und  in  Aether  gar  nicht  löslich. 

Siilzsnures  Cytisin.  Sehr  leicht  löslich  iu  Wasser,  schwerer  in 
absolutem  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vaeuum  blieb 
ein  Salz  zurück,  welches  wahrscheinlich  Ci-uHiTNaO,  lIICl  -+-  3HsO 
war,  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  und  nachherigem  Trocknen  bei 
120'*  ein  Salz  mit  .tClU.  Die  Salze  des  Cytisins  mit  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
V'alcriausäurc,  Oxalsäure  und  Weinsäure  sind  sämmtlich  zerfliesslich 
und  können  nicht  oder  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Cfalinsalz  C-iolljiNaO,  2IIC1  + PtCli  fällt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  zu  der  verdünnten  Lösung  des  salzsauren  oder  salpeter- 
sauren Salzes  iu  orangegclben  Flocken  aus,  die  sich  allmälig  in  ein  Hauf- 
werk von  mikroskopischen  Nadeln  verwandeln.  Es  ist  wenig  löslich 
iu  kaltem  Wasser,  leichter  beim  Erwärmen  und  nach  Zusatz  von  freier 
Salzsäure.  Aus  der  heissen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
Büscheln  von  feinen  dunkclgelbcn  Nadeln,  ln  absolutem  .Mkohol  ist 
es  viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  einem 
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Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  — Dampft  man  die  Flüssigkeit, 
aus  welcher  das  eben  beschriebene  Salz  durch  überschüssiges  I’latin- 
clilorid  gefällt  ist,  ein,  so  setzen  sich  hellgelbe  Krystalhvarzen  von 
Coolt27N30,411Cl -f  2PtCI,  ab. 

Salzsnures  Cijthin-Goldchlorid  C2i)H>:N3Ü,  2HC1  + 2AuCl3  ent- 
stellt auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  der  selbst  ziemlich  verdünnten 
Lösung  eines  Cytisinsalzes.  Anfangs  flockig,  verwandelt  sich  der  gelbe 
Niederschlag  bald  in  Büschel  von  feinen  Nadeln. 

t'ijtisin-OiiecAsi/herchlorid  CtoHiTNaO  21fgCl2.  Die  Salzlö- 
smigen  des  Cytisins  werden  durch  Quecksilberchlorid  nicht  gefällt, 
aber  in  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Base  entsteht  selbst  bei 
tausendfacher  Verdünnung  noch  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich, 
wenn  man  ihn  einige  Tage  in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  sich  in 
erbsengrosse , rundliche,  harte  Krystalldrusen  verwandelt,  die  in  sie- 
dendem Wasser  sehr  schwer,  aber  leicht  in  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure löslich  sind. 

Kaliumquccksilbcrjodid  uud  Kaliumcadmiumjodid  erzeugeu  in  der 
Lösung  des  salpetersaureu  Salzes  selbst  bei  starker  Verdünnung  weisse, 
anfangs  liockige,  später  sich  in  Nadeln  urnwandeliide  Niederschläge. 
Die  Reaction  mit  Kaliumquecksilberjodid  ist  die  empfindlichere  (Grenze 
der  Fällbarkeit  etwa  die  7000  fache  Verdünnung).  — Cbromsaures 
Kali  giebt  keinen  Niederschlag.  F/uie  Lösung  von  .lod  in  Jodkalium 
erzeugt  auch  in  der  verdünntesten  Lösung  einen  dunkel  rothbraunen 
Niederschlag,  der  anfaugs  amorph  ist,  sich  aber  beim  Stcheu  in  schöne 
dunkelroth  durchscheinende  Prismen  verwandelt.  Ebenso  empniidlich 
ist  Bromwasser,  welches  einen  feurig  orangegelben  Niederschlag  und 
selbst  noch  bei  1 5,000  facher  Verdünnung  eine  leichte  Trübung  erzeugt. 
Chlorwasser  giebt  keinen  Niederschlag.  Phosphormolybdänsauros  Na- 
tron fällt  aus  der  stark  angesäuerten  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag, Gerbsäure  aus  der  mit  Soda  neutralisirten  Lösung  einen  star- 
ken weissen  flockigen  Niederschlag.  Saure  Lösungen  werden  von 
Gerbsäure  w'cniger  oder  gar  nicht  gefällt.  Eine  alkoholisclie  Lösung 
von  Pikrinsäure  erzeugt  in  der  Lösung  der  freien  Base  oder  des  Sal- 
petersäuren Salzes  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  in  kurzer  Zeit 
grossblätterig  krysfallinisch  wird.  — Couc.  Sehwefelsäure  löst  das 
Cytisin  farblos  und  die  Lösung  bleibt  selbst  bei  150 — 200“  farblos. 
Kleine  Stücke  von  saurem  chromsaurera  Kali  färben  diese  Lösung  rein 
gelb,  später  schmutzig  braun  und  schliesslich  grün;  molybdäusaurcs 
Natron  bewirkt  darin  keine  Veränderung;  ein  Tropfen  Salpetersäure 
färbt  die  Lösung  nach  einigen  Augenblicken  orangegclb.  Verdünnte 
sowohl,  wie  conc.  Salpetersäure  löst  das  Cytisin  in  der  Kälte  farblos 
auf,  erst  beim  Erwärmen  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  ein. 

Das  Cytisin  findet  sich  in  den  Organen  des  Goldregens,  mit  Aus- 
nahme des  Holzes,  überall,  am  reichlichsten  in  den  reifen  Samen, 
ausserdem  in  der  Rinde,  in  verschwindend  kleiuen  Mengen  in  den  Blät- 
tern, reichlicher  in  den  Blütheu  und  unreifen  Schoten.  Es  kommt 
nicht  allein  in  Cytisus  Laburnum  L.  vor,  sondern  scheint  dem  ganzen 
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Genus  eigenthUmlich  zu  sein.  Nach  Marm6  bewirkt  es  leicht  Er- 
brechen. Einige  Decigramme  tödten  bei  subcutaner  Anwendung  einen 
grossen  Hund.  Der  Tod  erfolgt  aspbyktisch  und  kann  durch  recht- 
zeitig eingeleitete,  */i — 1 Stunde  fortgesetzte  künstliche  Respiration 
abgewendet  werden. 


Ueber  die  Chloride  des  Acetylens  und  die  Syn- 
these von  Julin’s  Chlorkohlenstoff. 

'Von  Berthelot  und  Jungfleisch. 

(Compt.  rend.  69,  542  ) 

Beim  Zusammenbringen  von  Acetylen  und  Chlor  findet  bekanntlich 
Entzündung  statt.  Um  die  Chloride  des  Acetylens  zu  erhalten,  haben 
die  Verf.  den  Kohlenwasserstoff  auf  Antimonchlorid  einwirken  lassen. 
Es  wird  davon  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  absorbirt.  Man 
muss  während  des  Einleitens  die  Reaction  so  mässigen,  dass  die  Masse 
sich  nicht  Überhitzt,  aber  man  darf  auch  nicht  zu  stark  kUhlen,  weil 
sie  sonst  fest  wird.  Wenn  das  Chlorid  fast  gesättigt  ist,  lässt  man 
erkalten.  Es  scheiden  sich  sehr  grosse  Krystallblätter  ab,  deren  Zu- 
sammensetzung C'iHjSbCh  ist  und  die  man  diu'ch  Abtropfenlassen 
und  Verdunsten  des  Überschüssigen  Antimonchlorides  in  einem  trocknen 
Kohlensäurestrom  rein  erhalten  kann.  Diese  Verbindung  ist  sehr  unbe-  ' 
ständig,  Wasser  zersetzt  sie  augenblicklich.  Beim  Erwärmen  für  sich 
tritt  eine  energische  Reaction  ein,  welche,  wenn  einmal  begonnen,  von 
selbst  weiter  schreitet  und  nach  der  Gleichung 

CiHiSbCls  •=  C2H2CI2  SbCb 

verläuft.  Wird  die  Verbindung  aber  vorher  in  überschüssigem  .Anti- 
monchlorid gelöst  und  dann  erhitzt,  so  findet  eine  noch  heftigere  Re- 
action nach  der  Gleichung 

C2H2SbCl5  + SbCls  C2H2CI4  -f  2SbCb 

statt.  Bei  beiden  Reactionen  bilden  sich  als  Nebenproducte  Salzsäure 
und  theerige  Körper,  deren  Quantität  viel  grösser  ist,  wenn  man  die 
Verbindung,  bevor  man  sie  durch  Hitze  zersetzt,  einige  Zeit  sich  selbst 
überlässt. 

Um  das  Dichlorid  darzustellen,  arbeitet  man  anfänglich  mit  klei- 
nen Mengen  der  Antimonverbindung  und  fügt  dann  zu  dem  Rückstände 
eine  immer  grösser  werdende  Menge  der  Verbindung  hinzu.  Man 
destillirt,  kühlt  gut  ab  und  wäscht  das  Product  mit  Wasser.  .Zu  dem 
Retortenrttckstande  fügt  man  Salzsäure,  wodurch  das  Antimonchlornr 
gelöst,  das  Acetylenchlorid  aber  als  Flüssigkeit  gefällt  wird.  Da  die 
Antimonverbindung  aber  schwierig  ganz  rein  darzustellen  ist,  so  ist 
es  practischor  die  rohe  noch  mit  etwas  überschüssigem  Antimonchlorid 
gemischte  Verbindung  anzuweuden.  Man  erhält  dann  ein  Gemenge  der 
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beiden  Chloride,  welches  man  mit  Wasser  wÄseht,  mit  Chlorcalcium 
trocknet  und  durch  fractionirte  Destillation  trennt.  Das  Dichlorid  ist 
ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  starkem  chloroforinar- 
tigem  Geruch  und  süsslichem,  Kopfschmerzen  erzeugendem  Geschmack. 
Es  siedet  gegen  55'’.  Feuchte  Luft  verändert  es.  Wasser  zersetzt 
es  in  verschlossenen  Gefössen  bei  ISO®  langsam  unter  Bildung  von 
Salzsäure  und  condensirter  Producte.  Wird  es  für  sich  100  Stunden 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  360®  erhitzt,  so  spaltet  es  sich 
vollständig  in  schwarze,  blättrige  Kohle  und  Salzsäure. 

Das  Tetrachlorid  CjHjCU  ist  leicht  in  derselben  Weise  wie  das 
Dichlorid,  nur  unter  Anwendung  von  überschüssigem  Antimonchlorid 
darstellbar.  Gegen  Ende  der  Operation  muss  man  aber  sehr  vorsichtig 
sein,  weil  leicht  Explosionen  eintreten.  Man  kann  auch  direct  Ace- 
tylen in  erhitztes  Antimonchlorid  einleiten,  aber  nicht  ohne  Gefahr  der 
Explosion.  Das  Tetracblorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chloro- 
formäbnlichem  Geruch  und  Geschmack.  Es  siedet  gegen  147®.  Von 
Wasser  wird  es  bei  180“  langsam  unter  Bildung  von  Salzsäure  ange- 
griffen; in  einer  Chlorgas-Atmosphärc  geht  es  in  C-iCIs  über.  Bei 
sehr  vorsichtigem  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  verliert  es  1 Mol. 
Salzsäure  und  liefert  gechlortes  Acetylendichlorid  C2HCI.CI2  eine  bei 
88®  siedende  farblose  Flüssigkeit.  Feuchtigkeit  verändert  das  Tetra- 
chlorid  und  alkoholisches  Kali  zerstört  es.  Eine  Verbindung  C2CI2 
konnte  bei  der  letzteren  Zersetzung  nicht  erhalten  werden. 

Wird  das  Tetrachlorid  15  Stunden  auf  300®  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  CiHCl.Cl-i. 
Bei  längerem  Erhitzen  tritt  anstatt  dieses  zu  erwartenden  Dichlor- 
acetylens  der  polymere  Chlorkohlenstoff  von  Jul  in  CsCl«  auf,  allein 
bei  dieser  Temperatur  nur  spurenweise.  Man  braucht  das  Tetra- 
chlorid  aber  nur  100  Stunden  auf  360®  zu  erhitzen,  um  es  glatt  und 
vollständig  in  Salzsäure  und  J ulin ’s  Chlorkohlenstoff  zu  zerlegen. 
Der  letztere  Chlorkohlenstoff  ist  bekanntlich  identisch  mit  dem  Per- 
chlorbenzol  und  seine  Bildung  ans  dem  anfänglich  entstehenden  C2CI2 
vollständig  analog  der  Bildung  des  Benzols  aus  dem  freien  Acetylen. 


Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  die  Sulfosäuren  der 
Kohlenwasserstoffe.  * 

Von  M.  Berthelot. 

(Compt  rend.  69,  563.) 

1.  Aethylschtvefligsaures  Natron  (nach  der  Methode  von  Strecker 
aus  schwefligsaurem  Natron  und  Jodäthyl  dargestellt)  wird  sehr  glatt 
nach  der  Gleichung 

C2llsNaS03  + KHO  = C2H4  + H2O  + SNaKOj 
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zersetzt.  Ist  nicht  genuf;  Kalihydrat  vorhanden,  so  bilden  sich  Aethyl- 
sulfoverbindungeu  (dörives  etliylsulfures). 
t 2.  Das  metliylschivv/ligmurc  Nalron  liätte  der  Analogie  nacL 
Methylen  bilden  müssen.  Es  zersetzt  sich  aber  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  nach  der  Gleichung 

CHaNaSOs  + 3KI10  -=  CK2O3  + SKNaO;,  -f-  ;j  H .. 

Vermindert  man  die  Kalimcnge,  so  tritt  eine  sehr  flüchtige  Sehwefel- 
verbindung  auf,  die  diu  Eigenschaften  des  Mcthylinercaptans  besitzt 

2GH3NaS03  -]-  2KHO  -=  CK2O3  -f  SNaiO;,  2H.0  -f-  CfUS, 

aber  bei  keinem  Verhältniss  bildet  sich  die  geringste  Spur  von  Me- 
thylen. Der  Verf.  bat  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  V'ersuehe 
gemacht,  um  das  Methylen  zu  erhalten,  aber  alle  waren  resultnilos. 
Es  bildet  sich  weder  bei  trocknen  Destillationen,  noch  bei  pyrogenen 
Reactionen,  noch  bei  den  Zersetzungen  des  Chlormethyls,  noch  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylalkohol,  noch  bei  der  Elee- 
trolyse  der  malonsauren  Salze.  Sehr  wahrscheinlich  kann  es  nicht 
existiren. 

3.  Das  äthylendimlfosaure  Nalron  (aus  Aethylenbromür  und 
schwefligsaurem  Natron  dargestellt)  liefert  Acetylen 

C2HiNa2S206  -f-  2KHO  — Oilh  + 2II2O  -|-  2 SKNaO;,, 

aber  daneben  in  Folge  secundärer  Reactionen  eine  grosse  Menge  von 
Wasserstoff  und  eine  Spur  von  Phenol. 

4.  Das  isälhionsnure  Kali  liefert  ebenfalls  Acetylen 

C.IIsKS04  + KHO  = C2II2  + 2II2O  -1-  SK2O3. 

Daneben  tritt  gleichfalls  sehr  viel  Wasserstoff  und  eine  Spur  Phenol  anf. 

5.  Die  Salze  der  Acelylensu/fosättre  C2H2(H20)2S03  (?)  müssten 
der  Analogie  nach  Kohle  liefern 

C2H3K8O5  -f  Kilo  = C2  -f-  3H2O  -I-  SK20:i. 

Man  erhalt  auch  wirklich  eine  kohlige  Masse,  aber  gleichzeitig  bildet 
sich  Wasserstoff,  ein  kohlensaures  Salz,  Phenol  in  ansehnlicher  Menge 
und  selbst  Benzol.  Die  Bildung  von  Phenol  und  Benzol  findet  erst 
bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  statt.  Bei  der  Absorption  des 
Acetylens  durch  rauchende  Schwefelsäure  entsteht  keine  Benzolsulfo- 
säure.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  hat  der  Verf.  das  Baryumsalz 
Aer  Acetylensulfosaure  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.  Die  ben- 
zolsulfosaureu  Salze  liefern  beim  Erhitzen  mit  diesem  Reagenz  auf 
28ü*'  je  nach  der  Menge  desselben  entweder  Benzol  oder  llexylwas- 
serstoff,  das  acetylensulfosaure  Salz  dagegen  lieferte  keine  Spur  vou 
diesen  Koblcnwasserstofien. 
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Neue  Syuthese  der  Essigsäure  aus  dem  Acetylen. 

\"on  M.  Bertlielot. 

(Conipt.  rend.  (ül,  567.) 

Um  das  Acetylen,  d.  Ii.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  in  Essig- 
säure zu  verwandeln,  kann  man  d.asselbe  durch  Wasserstoffanlagerung 
in  Aetliylen  überführen,  dieses  in  Alkohol  verwandeln  und  letzteren 
oxydircn.  Einfacher  gelingt  diese  Umwandlung  dadurch,  dass  mau 
das  Acetylendichlorid  (dii'se  Zeitschr.  N.  F.  .'j,  680)  entweder  mit  wäs- 
seriger Kalilauge  auf  ungefähr  230*  oder  mit  alkoholischer  auf  100® 
10  Stunden  laug  erhitzt 

CilhCh  4-  3 Kilo  = C2II3KO2  4-  2 KCl  -f-  H2O. 

l>as  Acelylentetrachlorid  giebt  mit  alkoholischem  Kali,  bei  100®  eine 
gewisse  Menge  von  Glycolsäure 

C.4I..C14  4-  .'iKHO  = C^fh.KOs  4-  4 KCl  + 2II2O 
mit  wässeriger  Kalilauge  bei  230®  entsteht  Oxalsäure. 


Ueber  isomere  Chlortoluidine. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Ich  habe  durch  Cliloriren  des  Aeettoluids  ein  Chlortoluidin  erhal- 
ten (diese  Zeitschr.  N.  F.  322),  das  natürlich  vom  Chlortoluidin  ver- 
schieden ist,  welches  man  durch  Keduciren  von  nitrirtero  Chlortoluol 
erhält '). 

Beines  Chlortoluol  wurde  allmälig  mit  Salpetersäure  von  1,475 
spec.  Cew.  versetzt  und  das  in  Imkannter  Weise  gereinigte  Nitropro- 
dnet  fractionirt  destillirt,  indem  zwischen  je  1®  aufgefangen  wurde. 
Nach  26  maliger  Destillation  schied  sich  die  Masse  in  2 Portionen,  von 
denen  die  eine  bei  243",  die  andere  bei  253®  kochte.  Beide  Antheile 
erstarrten  nicht  bei  — 13®.  Die  erstcre  hatte  ein  spec.  Gew'.  = 1,307, 
die  andere  von  1,3250  bei  18®.  Wir  bezeichnen  den  bei  243®  sie- 
denden i\nthcil  al.s  « Chlomitrotoluol,  den  andern  als  /?  C^lIc.ChNOa). 

1)  Vergl.  die  vorläufige  Notiz  von  Henry  iindRadziszcwski  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  542t.  — .Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  Versuche  anstellcn 
lassen  über  das  Chlortoluidin  .aus  Chlomitrotoluol.  Das  ursprlingliche  Ziel 
— ein  isomeres  Toluidin  zu  bereiten  — wurde  anfgegeben,  thcils  mit  UUek- 
sicht  auf  die  Publicationen  Hiibner's  über  Parafolnidin , wesentlich  aber, 
weil  schon  der  erste  obertlächliche  Versucli  gezeigt  hatte,  dass  das  Chlor- 
tnhiidin  ein  Gemenge  ist.  Die  von  Kuh  Iber  g und  mir  aufgefnndenen 
Thatsathen  bei  der  Nitririing  von  Kohlenwasserstoffen  (s.  S.  521— 52tidie.ses 
.Tahrg.)  Hessen  etwas  Aehnliches  beim  Chlortoluol  voraussehen  und  Herrn 
Wro  blevsky  hat  auf  meine  Veranlassung  diese  Vermiithung  e.xperimenlell 
bestätigt.  F.  Beiist  ein. 
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uCtH{,CI{NOi)  und  /?C7IIbC1(N02)  wurden  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure erwärmt  und  die  entstandene  Sutfösäure  an  Baryt  gebunden. 

a(CTn5ClNÜ2.S03)2Ba  -j-  4 H>0  wird  leicht  rein  in  Nadeln  erhal- 
len, die  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  — Das  Baryumsalz  der  Säure 
ist  BO  leicht  in  Wasser  löslich,  dass  ich  es  einstweilen  nichtrein  habe 
erhalten  können. 

uCMortohiidin  (flüssig)  aus  «C7H6C1(NÜ2)  mit  Sn  und  HCl 
bereitet  ist  flüssig,  farblos,  bräunt  sich  an  der  Luft  und  hat  einen 
schwachen,  toluidinähnlichen  Geruch.  Spec.  Gew.  = 1,1855  (bei  20®). 
Siedep.  = 2.tS®,  erstarrt  nicht  bei  — 14“.  ln  Wasser  fast  unlöslich, 
leicht  löslich  iu  Weingeist. 

Das  sa/zsaure  Salz  «C7n>,C'lN.HCl  H2O  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen , glänzenden  prismatischen 
Krystallen.  Sublimirt  wie  Salmiak. 

Das  Salpetersäure  Salz  aChllsClN.HNOa  krystallisirt  prismatisch. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  179“.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  17“ 

2,855  Th.  Salz. 

fl  Chlor  toluidin  (festes)  wird  anfangs  flüssig  erhalten,  weil  es 
kaum  gelingt  durch  Fractioniren  beide  Chloruitrotoluole  völlig  zu 
trennen.  Beim  Stehen,  oder  rascher  durch  Abkühlen  erstarrt  aber 
die  Base  und  man  flltrirt  sie  rasch,  auf  einem  kalt  gehaltenen  Filter, 
nach  Bunsen  ab.  Hierbei  wird  eine  geringe  Menge  eines  Oeles  ent- 
fernt, wahrscheinlich  eine  Lösung  des  /J  Chlortoluidins  in  aChlorto- 
luidiu.  Wenigstens  wird  dieses  durch  den  unsteten  Siedeptmct  (237 
bis  242“)  und  das  spec.  Gew.  = 1,203  bei  19“  wahrscheinlich  gemacht. 

Das  abfiltrirte  Chlortoluidin  wird  abgepresst,  destillirt  und  aus 
wässerigem  Weingeist  umkrystallisirt. 

fl  Chlortoluidin  krystallisirt  in  prachtvollen,  perlmutterglänzenden, 
farblosen,  grossen  Blättern.  Es  schmilzt  bei  83®  und  siedet  bei  241®. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  hat  einen 
schwachen  Geruch.  Seiue  Salze  krystallisiren  ausgezeichnet. 

/tfCTlIsClN.IICl  bildet  prächtige,  farblose,  perlmuttergtänzende 
Bliitter,  mit  zugespitzten  Enden.  Es  sublimirt  wie  Salmiak,  ist  aber 
in  Wasser  bedeutend  weniger  löslich,  als  das  entsprechende  aSalz. 

/SCtHsCIN.HNOs  krystallisirt  ebenfalls  leicht  in  gissen,  glän- 
zenden Tafeln.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  1G9*.  100  Th. 

Wasser  lösen  bei  17“  5,014  Th.  Salz.  ♦ 

St.  Petersburg,  October  1869. 


Beiträge  zur  Kenntnias  der  Schwefelstiokstoffsäureu.  Von  Ad. 
Glaus  und  S.  Koch.  — Werden  neutrale  I/ösungen  von  salpetrigsanrem 
Kali  und  sehwetiigsaurem  Kali  zusammen  gegossen,  so  tritt  je  nach  den 
Umständen  bald  nach  längerer,  bald  nach  kürzerer  Zeit  Trübung  ein,  daun 
erfolgt  Ausscheidung  grösserer  Mengen  feiner,  nadelförmiger  Krystalle  und 
zugleich  nimmt  die  Anfangs  neutrale  Lösung  alkalische  Ueaction  an , die 
proportional  der  vermehrten  Krystallisation  stärker  wird.  Bei  Anwendung 
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conrontrirter  Lüsuogen  erfolgt  diese  Reaction  sctiou  nach  1 — 2 Minuten, 
n!u;h  einiger  Zeit  ist  die  Flüssigkeit  zu  einem  ganz  dicken  Brei  erstarrt, 
I der  sich  kaum  mehr  bewegen  lässt,  und  in  Verbindung  damit  ist  eine 
Temperaturerhöhung,  die  bis  über  80^  C.  steigen  kann , erzeugt  worden. 
Beim  Vermischen  verdünnter  Lösungen  geht  die  Krjstallbildung  viel  lang- 
sanier  vor  sich,  so  dass  oft  noch  »’bchenlang  aus  den,  von  den  zuerst  ent- 
standenen Krystallcu  ahfiltrirten,  Mutterlaugen  Ausscheidungen  stattfinden, 
und  eine  Temperaturerhöhung  ist  kaum  nachzun eisen,  dagegen  tritt  die 
alkalische  Reaction  anch  hier  regelmässig  ein.  Allein  diese  Ausscheidungen 
bestehen  nicht  immer  aus  nur  einer  einzigen  Schwefclstickstoffverbiudung, 
sondern  sie  sind  in  vielen  Füllen  Gemenge  mehrerer  8alze,  die  man  dann 
schon  meistens  mit  blossem  Auge  an  ihrer  verschiedenen  Krystalllbrm 
unterscheiden  kann.  Und  ob  sich  solche  Gemenge  bilden  und  welcher 
Natur  die  in  ihnen  befindlichen  Salze  sind,  oder  ob  nur  eine  bestimmte 
Verbindung  erzeugt  wird , das  scheint  lediglich  von  den  Mengenverhält- 
nissen abhängig  zu  sein,  in  denen  schwetligsaures  und  salpetrigsaures  Kali 
angewendet  werden. — Das  oben  erwähnte,  in  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Salz’  haben  die  V'erf.  bis  jetzt  bei  Anwendung  aller 
beliebigen  Mengenverhältnisse  ber  beiden  Componenteu , und  ebenso  bei 
allen  verschiedenen  Concentrationeu  der  Lösungen  stets  erhalten ; und  zwar 
ist  es  regelmässig  in  den  zuerst  entstehenden  Ausscheidungen  enthalten. 
In  grösseren  Mengen  jedoch  und  als  einziges  Prwliict  tritt  es  nur  dann 
auf,  wenn  ein  bedeutendes  l'ebergewicht  von  schwetligsanrem  Kali  mit  sal- 
petrigsanrem  zusammengebracht  wird.  — Die  Verf.  haben  dieses  Salz  und  die 
aus  ihm  entstehenden  Derivate  zunächst  studirt  und  dabei  gefunden , dass 
man  bei  seiner  Darstellung  die  günstigste  Ausbeute  erzielt,  wenn  3 Aequi- 
valente  (4  Mol.l  schwetligsaures  Kali  auf  I Aequivalent  salpetrigsaures  Kali 
in  ziemlich  concenirirter  lösung  zur  Reaction  gebracht  werden,  ln  Betreff 
der  Concentration  verfahren  die  Verf.,  so  dass  lOUGrm.  Aetzkali  in  200- iöü 
Ccm.  Wa.sser  gelöst  und  nach  dem  Neutralisiren  dieser  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure,  25  Grm.  salpetrigsaures  Kali,  in  100  Ccm.  Wasser  gelöst, 
zugesetzt  werden.  Die  Abscheidung  erfolgt  unter  diesen  Umständen  schon 
nach  2 — 3 Minuten  und  nimmt  so  schnell  zu,  dass  man  das  Geffiss  uni- 
drehen  kann,  ohne  dass  Etwas  herausfliesst.  Mau  thiit  gut,  die  Krystalle 
möglichst  schnell,  noch  ehe  die  Aus.scheidung  beendig  ist,  von  der  alkali- 
schen Mutterlauge  zu  trennen,  weil,  wenn  dieses  nicht  geschieht,  das  ur- 
sprünglich gebildete  Salz  in  Folge  der  stärkeren  Erwärmung  der  Flüssig- 
keit leicht  theilweise  Zersetzung  erleidet.  — Die  Verf.  bezeichnen  die  so 
erhaltene  Schwefelstickstoffverbindung  ihrer  Zusammensetzung  nach  als ; 

Telr asul/ammonsaures  Kali,  KiIlNSiOu  + 3HsO.  = NH. 

Das  Salz  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung:  41K5SO3)  + KNÜs  -f- 
3(HA))  = 5(KIIO)  + K.UNS1Ü12. 

Da  sich  das  nach  dieser  Gleichung  freiwerdende  Alkali,  wegen  Zer- 
setzung des  Salzes,  nicht  mit  Säuren  titriren  liess,  haben  die  Verf.  dieOxy- 
dirbarkeit  eines  Gemisches  von  schwefligsaurem  und  salpetrigsaurem  Kali 
vor  der  Bildung  des  tetrasulfammonsauren  Salzes , und  in  verschiedenen 
Studien  während  seiner  Bildung  ausgeführt.  Als  Oxydationsmittel  diente 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali;  30  Ccm.  einer  Lösung  von 
schwefligsaurera  Kali,  von  der  t Ccm.  36  Ccm.  Chamäleonlösung  zur  voll- 
ständigen Oxydation  brauchte,  wurden  mit  Ccm.  einer  salpetrigsauren 
K.ali-Iösung  gemengt,  die  in  einem  Ccm.  125  Ccm.  derselben  Chamäleon- 
lösung entsprach.  Von  diesem  Gemisch  erforderte  also,  so  lange  noch 
keine  Umsetzung  der  beiden  Salze  stattgefnnden  hatte,  1 C^cm.  48,8  Ccm 
der  Titreflüssigkeit  zur  Oxydation.  — Nach  etwa  5 Minuten  war  in  der 
gementen  Lösung  des  schwefligsauren  nnd  salpetrigsauren  Salzes  eine 
schwatme  Abscheidung  erfolgt:  1 Ccm.  derselben  brauchte  bei  der  'Htra- 
tion,  die  unter  sehr  vorsichtigem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
gefUhrt  wurde,  nur  33  Ccm.  der  Chamäleonlösung.  Nach  10  Minuten  ge- 
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niigten  zur  Oxydation  von  I Ccm.  :il  (.'cm.,  nach  20  Minuten  24,5  nach 
30  Minuten  24,1,  n.ach  45  Minuten  24,  n.ach  einer  Stunde  23,  endlich 
nach  dem  Stellen  über  Nacht  (etwa  nach  Ifi  Stunden)  12  Ccm  und  n.ach 
weiteren  24  Stunden  fi  Ccm.  der  ('hamäleonliisung:,  um  eine  bleibende 
Riithung  zu  bewirken . damit  war  aber  da»  Oemeiige  zu  einem  so  dicken 
Brei  erstarrt,  d,as8  man  e»  mit  der  Pijiette  nicht  mehr  direct  ausmessen 
konnte,  sondern  erst  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  abliltriren  mus.«te 
— Versuche  mit  dem  trocknen  tetrasulfammonsaureu  Kali  in  Betrefl’  seiner 
Oxydirbarkeit  durch  Chamäleon  gaben  keine  bemerkenswerthen  Uesultale: 
sie  zeigten  nur,  dass  in  der  k/ilte  die  Oxydation  nicht  erfolgt,  sondern  erst 
beim  Knrärnu'n  und  erst . nach  Zusatz  eines  geringen  Säureiiberschnsscs 
eintritt.  wobei  zuletzt  aller  Schwefel  zu  Sehwefesäure  oxydirt  wird.  Das 
tetrasnlfammonsaure  Kali  ist  ein  sehr  wenig  beständiger  Körper,  der  sich 
selbst  im  trocknen  Zustand  nur  kurze  Zeit  unverändert  aufbewahren  lässt. 
In  der  Regel  ist  schon  am  zweiten  Tag  nach  der  Darstellung,  oft  noch 
schneller,  die  Zersetzung  erfolgt , die  sich  durch  stark  saure  Ke.action  zu 
erkennen  giebt.  - Noch  leichter  tritt  dieselbe^  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein,  und  man  braucht  nur  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle  mit 
kaltem  W.asser  zu  libergiessen,  um  schon  nach  wenigen  Minuten  in  dem 
ablanfeiiden  Was.ser  die  saure  Ueaction  nachweisen  zu  können.  Mit  einer 
verdünnten  Aetzkali-Lösung  iibergo.»?en.  hält  .sich  das  Salz  noch  am  läng- 
sten, aber  auch  in  diesem  Fall  liedarf  es  nur  des  Erwärmens,  nicht  einmal 
bis  zum  Kochen,  um  ebenfalls  schnell  die  Zersetzung  berbeizniuhren.  Durch 
Zusatz  von  Säuren  erfolgt  noch  .schneller  Veränderung;  allein  ein  voU- 
.«/(/«(//i/f;- Zerfall  des  Salzes,  bei  dem  keine  andere  SchwefelslickstolTverhin- 
diing  wieder  entsteht,  sondern  nur  Schwefelsäure,  wird  er.st  durch  lange 
anhaltendes  Kochen  mit  rertlüniilrn  Säuren  oder  durch  Erwännen  mit  roii- 
rriilrirlfii  Säuren  bewirkt,  ln  kehirm  Fall  aber  entsteht  dabei  wieder  eine 
Siiiurslii//rfrhiiiiliiiif/  des  StickstolTs,  etwa  Stickoxyd  etc.,  sondern  uller 
Stickstolt  gebt  dabei  in  Ammoniuk  über,  ln  ähnlicher  Weise  erfolgt  beim 
raschen  »hilzen  des  wasserhaltigen  Salzes  eine  vollkommene  Zersetzung, 
bei  welcher  schtvffehniires  k'ali  zurUckbleibt ; das  getrocknete,  tvasserfreii 
S.alz  dagegen  giebt  beim  Erhitzen  über  200^0.  neben  schwefelsaurcm  Am- 
moniak Sticksloffyas  und  sr/in'r/liyf  S/iuri’  aus,  während  sehwefelsaures 
Kali  znrückbleibt;  hei  der  trockenen  Destillation  mit  Natron-Kalk  endlich 
entweicht  (illn-  .Stickstoff  als  Ainmouiak.  — In  den  oben  angeführten  Fällen, 
(beim  freiwilligen  Zerfallen  der  trocknen  Substanz,  bei  längerer  Herlihrnng 
derselben  mit  Wa.sser,  beim  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Kalilauge,) 
erfolgt  die  Zersetzung  immer  in  der  Weise,  dass  sich  das  Midekül  des 
totrasulfainmons.auren  K,alis  in  ein  Molekül  saures  sehwefelsaures  Kali  und 
ein.  nur  3 .Schwefelatome  enthaltendes  .Molekül  einer  neuen  Schwefelstick- 
stoffverbindung unter  Aufnahme  eines  Moleküls  Wasser  spaltet.  Verf  Iv- 
zeichnen  das  letztere,  neue  S.alz  mit  dem  Namen : Trhulfammoiimiiircs  h'ali 

.Nils  iFremy's  sullämmon.saurcs  Kalii,  seine  Bildung  aus  dem  tetra- 

sulfa.nmon.sauren  S.alz  durch  die  Einwirkung  von  W'asscr  ist  ansgedrückl 
in  der  Gleichung: 

4(s[J|' j.NII  -f-  II.O  3(sJ^|]^’|n1I2  -f  KIlSüi, 

während  natürlich  bei  der  Bildung  tbirch  kochende  K.alilauge  nicht  smin’s. 
sondern  iit'iilrtilfs  schtvefflsunrt's  h'i/li  entsteht.  Das  trisulläramonsanre  Kali 
wird  bei  diesen  Re.actionen  in  Form  von,  in  kaltem  W,as.ser  unlöslichen. 
Krystalln.adeln  erhalten,  ilie  denen  des  ersten  Salzes  vollkommen  älni- 
lich  sind,  die  aber  mit  kaltem  Wasser,  ohne  sich  zu  verändern  u.ament- 
lich  ohne  s.aure»  sehwefelsaures  K.ali  abzugeben , behandelt  wi>rden  kön- 
nen , und  die  sich  in  verdünnter  Kalilauge  beim  Kochen  unverändert 
lösen  und  aus  dieser  läisung  beim  Erkalten  unverändert,  oft  in-  2— 3 
Linien  langen  Nadeln,  wieder  auslällen.  Auch  in  reinem  Wasser  kann  mau 
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die  Krysfalle  durrh  Rrwärraen  liisen,  aber  das  gelinfrt  nur,  wenn  man  sehr 
vorsichtig  bis  kaum  zu  40°  C.  die  Temperatur  steigen  lässt;  sowie  die 
Flüssigkeit  heisser  wird,  nimmt  sie  saure  Heaction  au  und  es  ist  d.ann 
unter  Zersetzung  des  trisull'ammonsaiiren  Kalis  ein  neues  Schwelelstickstoft- 
sali  gebildet,  — l).is  beste  Verfahren  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  ist  die, 
naeh  den  oben  gegebenen  Verhältuis.seii  schweHigsaures  und  salpetrigsanres 
Kali  zu  mischen  und  nach  etwa  einer  .Stunde,  wenn  die  Au.s.seheidung 
schon  ziemlich  bedeutend  und  auch  die  alkalische  Keaction  schon  stark 
geworden  ist,  das  Gemisch  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  lu  der  Kegel 
löst  sich  die  ganze  Ausscheidung  dabei  wieder  aut  ; ist  dieses  nicht  der 
Fall,  so  setzt  man  noch  etwas  Wasser  hinzu,  bis  eine  klare  Lösuug  ent- 
steht, und  aus  dieser  lallt  dann  beim  Krkalten  d.as  Salz  in  schonen  Kry- 
stallnadeln  ans.  — Das  reine  trisnl/'niiimoiiaaHre  Kuli  liefert  bei  sinner  Z(!r- 
setzung  in  höherer  Temperatur,  entgegen  der  Angabe  vou  Frerny,  keine 
Spur  einer  SautTSlolfrerbinduni/  t/es  Slickslo/pt,  ebensowenig  w ie  das  tetra- 
sulfammon.saiife  Salz.  Die  Zersetzungsproducte  beim  Erhitzen  simi : Seliiee- 
fetsaures  h'iili . Seliire/'t’lfünre , schwefetsaures  Anunoniak  und  seliii'efliye 
Säure.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  ebenso  Salpetersäure  wirken  in  der 
Kälte  nur  sehr  lang.sam  auf  das  Salz  ein,  beim  Erwärmen  lösen  sie  es  ohne 
(iasentwicklung  auf  und  luhren  es  in  schwefelsaures  Kali  und  schwefel- 
saures  Amnioniiik  über.  — Eine  Lösung  des  trisidlämmon.sauren  Kalis  in 
00—40°  w.armem  W'asser  giebt  mit  ba.sisch - essig-'^aurem  IJIeioxyd  einen 
weissen,  dicken  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  von  bestimmter  Znsammen- 
.sptzung  zu  sein  sclieint.  Mit  keinem  andern  Metallsalz  lässt  sich  durch 
doppelten  Umtausch  ein  unlösliches  Salz  erhalten.  — I)ie  von  Frerny  mit 
Ghlorbarium  erhaltene  krystallinische  Karyt-Kali-Verliindung  konnte  mit 
dem  reinen  Salz  nicht  erhalten  werden;  selbst  durch  Zusatz  von  Aetzbaryt- 
lösung  wird  kein  Niederschlag  erzeugt.  — Mit  salpidersauretn  Silbero,\yd 
tritt  auch  beim  Kochen  keine  Ixancrkbarc  Ke.action  ein.  — Salpeter.saiires 
Qnecksilberoxydul  wird  jedoch  nach  einiger  Zeit  .schon  in  iler  Kälte  zer- 
setzt unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  — Keim  Kochen  mit 
reinem,  oder  noch  besser  mit  etwas  angesäuertem  W.'tsser  spaltet  sich  das 
Salz  in  s.aures  schwefelsaures  Kali  und  ein  neues  Schwefelstickstofl'salz : 

.3^.Sy^).  NIL -)-  ILO  = NHs -b  KUSOi.  Verf.  nennen  dieses  Salz 

,s<Mner  Zusammensetzung  entsi»rcchend;  ili.(ulpiminon.<<tiure.s-  h'nli.  Es  scheidet 
sich  aus  der  lieissen,  wii.ssrigen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  ganz  charak- 
teristischen Formen  aus.  — Betrachtet  man  einen  Tropfen  der  heissen  Lö- 
sung während  d(‘.s  Erkallens  unter  dem  Mikroskoji.  so  erscheinen  die  zu- 
erst anschiessenden  Krystalle  als  ganz  regelmäs.sig  gebildete,  sechs.seitige 
*l'Kfelchen  von  I gleichgrossen,  .'itnmpfen  und  1 ebenfalls  gleichen . sich 
gegenüberliegenden,  spitzen  Winkeln.  Die  Kryställchcn  wachsen,  nament- 
lich wenn  die  läisung  langs.am  in  einem  flachen  Schälchen  erk.altct.  zu  voll- 
kommen regelmässig  aasgebildcten,  sechsseitigen,  pvr.amidal  zngespitzten 
Säulen  herau,  die  in  der  Form  aufs  evidenteste  Augitkrystallen  gleichen.  — 
Die  Ktystidle  enthalten  kein  Krystallwasser,  sin  lassen  sich,  ohne  die  ge- 
ringste Veränderung-  zu  erleiden,  bis  auf  l.MF  ('.  im  Luftbad  erhitzen.  Es 
ist  dies  das  xon  Frerny  als  stilfämiilinsaures  hali  licschriebene  Salz.  Doch 
ziehen  V'erf.  ca  vor,  das  Salz  mit  dem  Namen  (lisnlfummonsunres  Ati/i  zu 
bezeichnen,  um  seine  Constitution  und  seinen  Zusammenhang  mit  den  beiden 
zuerst  beschriebenen  .Salzen  dadurch  anzudeuten.  — Durch  concentrirte 
Säuren  wird  das  trockne  disulfammonsaure  Kali  in  der  Kälte  fast  gar_  nicht, 
oder  doch  nur  sehr  langsam  angegriffen,  beim  Erwärmen  löst  es  sicii  ohne 
jede  weitere  Erscheinung  darin  auf  und  ist  daun  in  sehwefcl.saures  Kali 
und  Ammoniak  verwandelt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  disulfammonsaure 
Kali  im  Ganzen  schwer  löslich.  Giesst  man  zu  einer  heissgesättigten  wässrigen 
läisung  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Kalilauge,  so  erfolgt  fast  augen- 
blicklich eine  Krystallis,ation  des  .Salzes.  Aus  concentrirten,  heissgesättigten 


LiSsungen  fällt  Bleizuckerlösung  einen  weissen  Niedersclilag,  Hleiessig  auch 
aus  ganz  verdünnten  Lüsungen.  — Mit  Clilorbarium  setzt  sicli  das  reine 
Kalisalz  nicht  um.  — Von  deu  Sulfammonsünren  unbedingt  in  ganz  iccscut 
tkher  tt'eisc  verscliiedeu  sind  die  übrigen  behwelelstiekstoffverbindungeu, 
deren  Säureu  Fremy  mit  (leni  Namen  iW/i/rt/u/itM/v,  Sulfazotinsüurc 
bezeiehneit.  Aus  den  Kcactiunen  ilcr  nicht  vnf/kommcn  yerciniijtcn  Ver- 
bindungen geht  Bcliun  liervor,  dass  ihre  Zusummcniictzuny  von  der  der 
Sul/iunmoHSiiurcH  ganz,  beträchtlich  ab/veicht.  Dafür  spricht,  dass  sie  zum 
’l'heil  beim  Kochen  mit  Wasser,  zum  Tlieil  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  Stickoxydgas  ent- 
wickeln und  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  Natronkalk  in  höherer  Tem- 
Iteratur  entweder  nur  einen  Theil  ilires  Stickstotf-Gehaltes  in  Form  von 
Animuniak  austreteu  lassen  oder  überhaupt  gnr  kein  Annnoniak  liefern. 
Beim  Einleiten  von  schwelliger  Säure  in  eine  eoncentrirtc , stark  alkalisch 
gemachte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  z.  B.  scheidet  sich  ein  in  feinen, 
perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisircndes  ,Salz  aus,  das  Fremy  als 
sulfazinsaures  Kali  beschrieben  hat.  Uelu'rgiesst  man  dieses  nach  dem 
Filtriren  und  Trocknen  etwa  mit  dem  :t— 4 fachen  Volum  NVasser  und  er- 
wärmt. so  tritt,  noch  che  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommt  und  bevor 
noch  das  Salz  in  einigermaassen  beirächtlicher  Menge  gelöst  ist,  von  deu 
Krystallen  aus  auf  einmal  eine  höchst  stürmische  Entwicklung  von  Stick- 
oxydgas ein;  die  Krystalle  verschwinden  dabei  sehr  schnell  und  .aus  der 
Lösung,  die  von  saurem  schwefelsauren  Kali  eine  stark  saure  Ueaction  er- 
halten hat,  fallen  beim  Erkalten  Krystalle  von  disnl/ämmonsaurem  Kali 
heraus.  In  gleicher  Weise  bewirkt  der  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  eine 
solche  Stickoxydgasentwicklung  augenblicklich.  Behandelt  man  d:is  abtil- 
trirte  Salz  mit  kaltem  Wasser,  so  löst  sich  ein  Theil  darin  zu  einer  mehr 
oder  weniger  stark  alkalisch  reagirenden  Lösung  auf.  Ein  anderer  bald 
grösserer,  bald  kleinerer  Theil  der  Krystalle  aber  bleibt,  im  kalten  W.asscr 
fast  vollkommen  unlöslich,  zurück;  und  dieser  Theil  wurde  durch  die  Ana- 
lysen als  tristilfammonsaures  Kali  erkannt.  Aus  der  wässrigen,  alkalisch 
reagirenden  Lösung,  wenn  sie  nicht  durch  langes  Auswaschen  zu  sehr  ver- 
dünnt ist,  scheiden  sich  in  der  Kegel  nach  kurzer  Zeit  wiederum  schöne, 
grosse  Krystalle  ab,  die  aber  nicht  mel>r  das  ursprüngliche  Salz  sind,  da 
sie  w'eder  für  sich,  noch  nach  Zusatz  von  trisullämmunsaurem  Kali,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  eine  Stickoxydentwieklung  liefern.  Diese  Krystalle 
sind  aber  auch  nicht  immer  die  gleiche  Verbindung,  sondern  je  nachdem 
die  Lösung  mehr  oder  weniger  stark  alkalisch  war,  sind  sie  von  cerscJiic- 
dener  Vorm  und  Zusammensetzung . Namentlich  eine  Krystallform  ist 
gut  charakterisirt  und  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  recht  gut  ausgepresstes, 
,‘dso  von  anhängendem  Kali  möglichst  befreites,  sulfazinsaures  Kali  mit 
wenig  kaltem  Wasser  schüttelt  und  liltrirt.  Aus  der  Lösung  fallen  dan# 
schon  n.äch  2—  3 Stunden  grosse,  glänzende,  durchsichtige  Krvstalle  heraus, 
die  als  sehr  stark  verlängerte  Octaeder  mit  meistens  abgerumfeteu  stumpfen 
Winkeln  erscheinen,  so  das.s  sie  an  die  Form  von  Wetzsteinen  erinnern. 
Dieses  Salz  ist  wohl  d,äs  nämliche,  welches  Fremy  neutrales  sulfazothi- 
saures  Kali  nennt;  allein  die  von  den  Verf  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Resultate  stimuicn  mit  Fremy' ’s  Angaben  durchaus  nicht  überein.  Bei 
den  freiwilligen  Zersetzungen  des  Salzes,  ebenso  wie  beim  Kochen  seiner 
wässrigen  Lösung  bildet  sich  nun  wieder  die  Kaiivcrbinduug  einer  neuen 
Säure,  wie  schon- von  Fremy'  für  das  neutrale  sulfazotinsaure  Kali  ange- 
geben worden  ist  Es  geht  aus  dem  V'orhergehenden  hervor,  dass  diese 
Verbindungen  eine  bedeutend  geringere  Beständigkeit,  als  die  Sulfamnion- 
säuren,  besitzen  und  dass  sic  wenigstens  einen  Theil  ihres  Stickstoffs  in 
anderer  Weise,  als  jene,  gebunden  enthalten. 

(Ber.  d.  naturf.  G.  Freiburg  i.  Br.  5,  65  u.  Sl.) 


Ueber  die  Basen  der  Picolinreihe.  Von  Adolf  Uneyer.  ~ In 
der  «rNten  Mittlifiliiiifr  ülier  di«;  Bildiinj;  des  Fieoliiis  hat  Verf.  niitgi'theilt, 
il.-iss  sieh  diese  liase  ans  dem  Acroleinaiijiiioiiiak  bildet.  Man  erliält  sie 
ebeid'alls,  wenn  man  Tritiromallyl  mit  alkoholischer  Ammoniaktllissigkeit 
stark  erliit/.t.  Die  Keaclion  erfolgt  in  zwei  Al»sätzen,  zuerst  bildes  sich 
das  von  Simpson  entdeckte  I tihromallylamin  und  dann  Ficoliu:  203UsBr3 
f NIL.^NiCjlltUrydl  -i  41ll$r=.NC,dl7  (illllr. 

Der  Verf.  gieht  dem  Picolin  die  Koniiel; 

Die  vor  einiger  Zeit  von  A d o r und  dem  Verf.  aus  dem  Aldehydam- 
nioniak  erhaltene  Basis,  die  Verf  Ahleh3din  genannt  hat,  ist  ohne  Zweitel 
ein  Homologes  des  Picolins.  Alle  Cheniiker,  welche  diesen  Körper  früher 
allerdings  nur  in  geringer  Menge  beobachtet  haben,  bemerkten  die  Aehn- 
liehkeit  im  (iiTuche  mit  den  Ba.sen  des  Dipperschen  Oeles.  Das  Auf- 
fallendste bei  der  Bildung  des  Aldehvdins  w'ar  bisher,  dass  die  einfachste, 
ans  dem  Aldehyd  entstehende  sa\ierstofffreie  Base  S Atome  Kohlenstoff 
enthält;  dieser  Umstand  wird  aber  durch  Keknie’s  schöne  Kntdecknng, 
das.s  der  .\eraldehyd  mit  dem  f'rotonaldehj'd  identisch  ist,  aufgeklärt.  Bei 
der  Bildung  des  Aldehydins  treten  otl’eidiar  zuerst  zwei  Aldehj'de  zusammen 
und  geben  t'rotonaldehjd  und  <lieser  giebt  mit  Ammoniak  eine  b.asische 
Verbindung,  die  schon  von  mehreren  ( 'hemikern,  zuletzt  von  Schiff  unter- 
sucht und  Uxytelraldin  genannt  worden  ist.  Der  Urotomaldehyd  verhält 
.sich  danach  graile  wie  sein  Homologes,  das  Acrtdcin: 

2t:3HiO  + NIL  = C..ILNO  )-  11.-0;  2(ML0  + NUj  ^ C^IbaNO  -|-  H^ü 

Acrolet»  Acrolpiiiiumnuniak  CroUmaldehyU  Oxytetraldin. 

Ivs  sind  diese  sauerstollballigen  Basen,  wie  schon  von  andern  Beobach- 
tern Immerkt  worden  ist.  ganz  verschieden  von  dem  Aldehydammoniak  und 
bilden  eine  bcsondereKlas.se,  die  man  nach  Schiff  Oxaldine  nennen  kann. 
Die  höheren  (ilieder  der  Oxahline  entstehen  gewiss  durch  eine  weitere 
Condensation. 

Krkitzt  man  nun  diese  Oxaldine,  .so  verlieren  sie  Wasser  und  geben 
eine  Ba.se  der  Picolinrei4e: 

r,db,NO  = C.,1LN  4 11,0;  C.lbaNO  = CsH.iN  -J-  HjO 

Acroleinumuioniuk  Piculio  Oxytt^iraldin  ColUdiD  (Aldehydin). 

Das  Aldehydin  ist  nach  die.ser  Kntstehnug  als  ein  Homologes  des  Pico- 
lins zu  betrachten,  und  seine  Kigcnschaften  machen  dies  auch  im  höchsten 
tirade  wahrscheinlich.  Ks  riecht  ähnlich,  aber  angenehmer  wie  das  Picolin, 
ist  ein  Oel,  das  sich  in  Wasser  nicht  löst  und  mit  Säuren  schwierig  kry- 
stallisirende  Salze  bildet  Es  siedet  bei  17k  IkO'^,  wird  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  verändert,  bräunt  sich  beim  Kochen  mit  eonceidrirter 
Schwefelsäure  nur  langsami,  fiillt  salpetersaures  Blei,  aber  nicht  essig- 
saures.  Das  salzsuure  Salz  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln,  das  Platiu- 
doppelsalz  in  grossen  Kry.stallen.  Diese  Eigenschaften  stimmen  genau 
mit  deneft  des  tädlidins  überein,  das  bei  179'  siedet,  nur  im  Verhalten 
gegen  Quecksilberchlorid  hat  Verf.  eine  Verschiedenheit  bemerkt.  Salz' 
saures  Cädlidin  soll  mit  Quecksilberchlorid  einen  voluminösen  Niederschlag 
geben,  salzsanres  Ahlehj'din  giebt  aber  damit  nur  eine  wieder  verschwin- 
dende Trübung.  Da  Verf.  kein  Collidin  zum  Vergleich  zu  Gebote  stand, 
so  lässt  er  es  dahingestellt,  ob  beide  Basen  identisch  sind,  jedenfalls  ist 
das  Aldehydin  aber  ein  Homologes  des  l’icolins  und  vom  Collidin  vielleicht 
in  älinlicher  Weise  unterschieden,  wie  das  Aethyl  von  dem  Dimethylbeuzol. 
Verf.  w ill  es  daher  Aldehyd-t.'ollidin  nennen  und  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  (äiinoliue  aus  Steiukohlentheer  und  aus  Cinchonin  auch  nicht  iden- 
tisch sind.  In  Bezug  auf  die  chemische  Constitution  zeigt  das  Picolin 
gnisae  Ai-hnlichkeit  mit  dem  Chinolin.  Nach  Versuchen,  die  Verf  mit 
Picolin  angesUdIt  bat,  giebt  Picolin  unter  ähnlichen  Umständen  einen 
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fuchsinähnlicben  Farbstoff  wie  das  Chinolin,  leider  ist  aber  das  Picolinroth  im 
Lichte  unbeständig  wie  das  Chiuolinblaa.  ( I »ent.  cbem.  G.  Berlin,  39S.) 

TJeber  doa  Cinchonin-Chinolin.  Von  N.  Lubaviu.  — C/iino/in- 
sulfusiiure  bildet  sich,  wenn  man  Chinolin  mit  einem  Ueberschnss  von 
rauchender  .Scliwelelsänre  mehrere  Tage  im  lVa.sserbade  erhitzt.  Die  aus 
dem  in  Warzen  sich  absclieidenden  Barytsalz  erhaltene  Säure  ist  in  kaltem 
Wasser  scliwcridslich  und  krjstalli.sirt  aus  lieissem  in  schönen  grossen 
Krystallen,  die  kein  Krystallwasser  enthalten.  Die  Säure  hat  die  Zusam- 
mensetzung NCsHo.SOiOil  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Barytsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in 
warzigen  Krusten  aus  und  zeigt  die  Zusaininensetzung  (NC'iiHiiSOi.OtiBa. 
Das  bilbersalz  krystallisirt  in  Nadeln , die  in  Wa.sser  schwer  löslich  sind. 
Die  .Sulfocbinolinsäiire  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  bilden  sich  Chinolindämpfe  und  eine  schwarze  armorphe 
jMasse. ')  — Tribroiiic/iiiio/iH  entsteht,  w'enn  man  Chinolin  Bromdämpfen  ans- 
setzt. Das  Brom  scheint  sich  zuerst  binzuzuaddiren  und  dann  erst  zu  sul>- 
stituiren.  Behandelt  man  die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Alkohol,  so  er- 
hält man  da.s  Tribroiuchinolin  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  die 
bei  I7:t — 175''  schmelzen  und  sich  auf  dem  Platinblech  erhitzt  ohne  Rück- 
stand vertlUchtigeu.  In  Wasser  ist  es  unlöslich . in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heissem  aber  leicht  löslich.  In  conccutrirtcr  .Salzsäure  und 
Schwefelsäure  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  W.asser  als 
voluminöser  weisser  Nicderschl:ig  gelallt.  Silberoxyd  wirkt  auf  die  alko- 
holische Lösung  nicht  ein,  nut  Kali  geschmolzen,  giebt  cs  die-xellmn 
Färbungen  wie  f'hinolin.  F.rhitzt  man  Snlfochinolinsäure  mit  IVasser  und 
Brom  im  Wasserbade,  so  spaltet  sich  Schwefelsäure  ab  und  es  entsteht  eiu 
gebromtes  Chinolin,  dessen  liromgehalt  zwi.schen  dem  Tri-  und  Tetrabrom - 
Chinolin  liegt.  Eine  gchromte  SuTfosänre  bildet  sich  dabei  gar  nicht  und 
es  scheint,  als  ob  das  erste  Product  der  Einwirkung  des  Broms  gleich 
Tribroiuchinolin  ist.  Diese  leichte  Abspaltung  der  Schwefelsäure  durch 
Brom  lindet  sich  auch  bei  den  Siilfosäuren  der  Benzolgruppe.  Kalium  und 
Natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Chinolin,  beim  Erhitzen  bildet  sich 
ein  leicht  veränderlicher  rotlier  Körper,  es  tritt  tlabei  .aber  keine  Was.ser- 
stofTentwicklung  auf.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht, 
beim  Erhitzen  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  es  bildet  sich  ein  gellier 
amorpher  Körper.  Chrorasaures  Kali  und  Schwefelsäure  scheinen  liei  raehr- 
stiindigem  Erhitzen  Chinolin  nicht  anzugreifen,  nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  characteristische  goldgelbe  Nadeln  von  chromsaurem  Chinolin  aus.  Con- 
centrirte  Kalilauge  zersetzt  Chinolin  nicht  beim  Erhitzen,  schmelzendes  Kali 
giebt  damit  eine  grünblaue  Färbung,  welche  beim  Auflösen  in  W’asser  unter 
Abscheidung  eines  amorphen  braunen  Körpers  verschwindet. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1809,  400.» 


Ueber  die  DesüUationBproducte  des  BotaspirittiB.  Von  G.  Krämer 
und  A.  Pinn  er.  — Durch  die  in  neuester  Zeit  so  sehr  vervollkommncteu 
DestillationsapparaK!  gelingt  es,  bei  der  Rcctification  des  Roh.spiritus  von 
dem  Alkohol  eine  .ichr  geringe  Menge  Flüssigkeit  (auf  dreissigtausend  Quart 
etwa  zwei  Quarti  zu  trennen,  die  gleich  zu  Anfang,  sobald  der  Wasser- 
dampf in  die  Blase  dringt,  übergeht,  und  sich  durch  ihren  Gomch  als 
haui)ts.Schlieh  Aldehyd  enthaltend,  characterisirt.  Gegen  Ende  der  Destil- 
lation geht  wieder  eine  «dige  Flüssigkeit  über,  deren  Menge  bei  den  ver- 
schiedenen iSpiritussorten  bedeutenden  Schwankungen  unterliegt  und  viel- 
leicht durchschnittlich  zu  fünfzig  Qu.art  per  funfzehntausend  Quart  Roh- 
spiritus angenommen  werden  kann.  Dieser  Nachlauf  kommt,  wenn  grös-sciv 


I)  I’icolin  giebt  auch  eine  Sulfoslliirc,  wenn  man  es  mit  rauchender  Schne- 
fvIsUurc  auf  250“  erhitzt.  Bacyor. 
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Mcweron  <lavoii  aiipo.sammelt  siml.  von  iipuein  auf  die  Binse.  Biircli  vor- 
siclilii;e  Destillation  wird  ans  ihm  noch  eine  frros.sp  .Mcmjjre  hochfrräilipcen 
Alkohols  irewonnen,  dann  eine  eonstnnte  bei  S^— WD  siedende  !•  lüssigkeit, 
die  eine  olijie  iie.sehatVenheit  besit/.t  und  mit  Wasser  noeh  niischbar  ist. 
endlirh  ein  milehif^-triibea  Itestillat.  das  sieh  hei  ndiiffeni  Stehen  in  zwei 
•Sehichten  theilt.  von  denen  die  untere  Wasser . die  oln-re  käntlliehes 
Fuselöl  ist. 


Die  FractioniruTif'  des  Vorlanl's  erftab  zuniieh.st  Aldehyd  in  nielit  nnl)e- 
trüehrlielier  Menge,  Alkohol  und  sehliesslieh  eine  Flüssigkeit  von  iinssersl 
stechendem  (ieriieh,  die  sieh  in  Wtusser  zwar  löst,  aber  nicht  damit  miscb- 
tiar  ist  (?).  In  der  Blase  bleibt  ein  brauner  öliger  Kii<-kstand,  der  eine  an 
Essigsäure  gebundene  Base  enthält,  welche  durch  Destillation  mit  Kalk 
erhalten  werden  kann.  Beider  tritt  die  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
sowie  die  Base  in  änsserst  geringer  Menge  auf.  1 ne  Base  namentlich  liietet 
der  Untersuchung  noeh  die  Schwierigkeit,  dass  sie,  wie  es  scheint.  leicht 
Ammoniak  abspaltet. 

Die  Bestandlheile  des  Vorlaufs  variiren  sehr  je  nach  dem  Hohs)iiritus  nnil 
nach  der  Behandlnngsweise  des  letzteren.  Ein  aus  der  Fabrik  von  D.  C ö t te 
& Zimmermann  in  llalberstadt  bezogener  V'orlauf,  der,  wie  die  Verf. 
glauben,  seinen  Urs|>rnng  Meia.ssespiritns  verdankt,  enthält  neben  .-Mdehyd 
zunächst  eine  bei  7ü — 7s  siedende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flü.ssigkeit, 
die  nach  der  vorläniigen  Untersuchung  eine  lo.se  Verbindung  von  Alkohol 
und  einem  aldehvdartigen  Köri)er  ist;  ferner  ist  in  gros.scr  Menge  Acetal 

( (O(’.jII')s  enthalten,  das  durch  .seinen  Siedepnnct  ( 103— loä’t, 

durch  seine  mit  der  'l'heorie  hinreichend  stimmende  Dampfdichte  ,ä7.‘> 
(39,11  = I)  lind  durch  eine  Analyse  als  solches  idcntificirt  worden  ist. 
Aiisse  rdcm  enthält  jener  Vorlanf  ein  noch  höher  siedendes  Del  in  sehr 
geringer  Menge,  des.sen  Natur  noeh  nieht  erkannt  werden  konnte. 

Hie  Verf.  haben  eine  bei  ss— S9’  siedende  Flüssigkeit,  die  sie  den  Vorlanf 
des  Faselöls  nennen,  genauer  unterMicht.  Nachdem  ans  ihm  die  grossen  Mengen 
Wassers  entfernt  worden  waren,  wobei  Bchandhiiig  mit  ( hlorcalcinm  und 
mit  K.alinmcarbonat  am  schnellsten  zum  Ziele  führte,  blieb  eine  Flüssigkeit, 
die  bei  ‘'2“  zu  sieden  begann  und  bei  IMD  fast  bis  znin  letzten  Tropfen 
überdestillirt  war.  Ein  langsames  Destilliren  Hihrte  nur  unvollständig  zur 
'Frennnng  der  Bestandtheile  dieser  Flü.ssigkeit.  Es  zeigten  sieh  eonstante 
Siedepiinctc  bei  (imnischen  beider  Alkohole.  Bo  wurde  ein  Siedepnnct 
beobachtet  bei  102  104^  allein  eine  von  dieser  Fliis.sigkeit  genonmiene 

Dain]ifdichte  ergab  die  Zahl  34,1  (11  = 1,  Bropylalkohol  =30.  Butylalkoliol 
= 37).  Die  Verf  liessen  nun  auf  etwa  300  Dr.  diese.s  tiemisches  35  <ir. 
N’atrinin  einwirken  und  dc.stillirten  den  unangegritfenen  Theil  des  Alkcdiols 
aus  dem  tlclbade  ab  Derselbe  sieiiete  jetzt  Irei  lOi-lOS'^.  Durch  aber- 
mnligc  partielle  Einwirkung  von  Natrium  wurde  der  Siedepnnct  nicht  mehr 
gi  indert.  Es  wurden  nun  grö.ssere  Mengen  der  bei  107 — lOS  siedenden 
Fraetion  zur  Darstellung  der  .Säure  und  des  Essigäthers  verwendet.  Die. 
Siedeniincte  der  erhaltenen  Flüssigkeiten  stimmten  mit  den  von  VVürtz 
fiii\ßHlijliillntlinl  u.  s.  w.  angegebenen  ülmrein.  Die  Analyse  des  aus  dem 
Alkohol  dargcstellten  buttersauren  Silbers  ergab  die  Zahl  5.3,03  (her.;  55,30. 

(Deut,  cheni.  <1.  Berlin,  ls(}9,  401.) 


Zur  Qeschichte  der  Monobrombenzolaulfosäure.  Von  B.  Oeiiz;  — 
Der  Verf 'I  schloss  Benzolsiilfosänre,  Brom  und  Was.scr  und  zwar  je  ein  Mo- 
lecül  Säure  und  Brom  in  Ilöhren  ein,  die  4—5  Stunden  lang  im  ( leibade 
lier  Teni|ieratiir  von  15ir  ansge.setzt  wurden,  ln  den  erkalteten  Köhren 
zeigte  sieh  beim  Oetfnen  eine  nicht  nnerhebliche  (Jasentwicklnng;  in  der 


1)  V ergl.  die  Darstellung  derselben  Saure  durch  A 
Zeitschr.  N.  F.  5,  549. 


It.  Garriek.  diese 
44* 


vjuoj^Ir 


G92 


farblosen  oder  liellroth  gefärbten  Flüssigkeit  war  ein  weisslich  flockiger 
Körper,  venniseht  mit  einem  braunen,  theerartig  riechenden  Producte,  sicht- 
bar. Der  Inhalt  der  Köhren  wurde  liltrirt  unil  das  Filtrat  iu  einer  Retorte 
der  Destillation  unterworfen.  Neben  Wasser  destillirten  Brom,  Brombenzol 
und  BroimvasserstolTsäure  über,  ln  der  Ketorte  blieb  ein  brauner,  syrupartiger 
Rückstand,  der  neben  Spuren  von  Broniwasserstofi'säure  viel  Sehwefehüure 
enthielt.  Der  Rückstand  wurde  mit  W,asser  verdünnt,  die  Schwefclaäure 
durch  Bleicarbonat  entfernt  und  der  Ueberschuss  von  Blei  hierauf  durch 
.Schwefelwasserstoff  beseitigt.  Nach  dem  V’erjagen  des  Schwefelwasserstulfs 
und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wussdrbade  bis  fast  zur  Trockne 
setzten  sich  zertliessliche  Krystalle  ab,  die  stark  sauer  und  äusserst  hygro- 
skopisch waren.  Sie  wurden  iu  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Barium  neutr.alisirt.  Die  neutrale  Flüssigkeit  enthielt  noch  Spuren 
von  Brom bariuin.  Zur  Beseitig^ig  dieser  Verunreinigung  wurde  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  abgedainpft  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt,  wodurch  vorwiegend  Brombarium  iu  Lösung  ging.  Der 
Rückstand  wurde  alsdann  in  Wasser  gelüst  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisireu  schliesslich  ein  reines  Bariumsalz  erhalten. 

ßnriumsalz.  BatCulLBrSÜils -f  Hat). 'I  Dasselbe  bildet  kleine,  weisse 
warzcHlörmige  Krystallniasseu , die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmeni 
leicht  löslich,  in  lieisscm  Alkohol  fast  unlöslich  sind.  Während  des  Trock- 
nens zuerst  hei  100,  später  bei  l.'iü'  (-’.  verlor  es  .1,15  Proc.  Wasser. 

Kupfi-rsalz.  CuiCf.lLBr.Süala.  Das  Bariumsalz  wurde  in  W'asser  gelöst 
und  mit  schwefelsaureiu  Kupfer  zersetzt.  Nach  dem  Abtiltriren  des  schwe- 
felsaureu Bariums  wurde  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  gebracht  und 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  das  Kupfersalz  rein  erhalten.  Es  kry- 
stallisirt  in  Blättchen  von  grünlicher  Farbe , löst  sich  mit  Ia.'ichtigkeit  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Ammouiumsttlz.  Dasselbe  bildet  Blättchen,  die  etwas  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  sind. 

Ein  Theil  der  Benzolsulfosäure  erleidet  bei  der  Darstellung  eine  Um- 
wandlung. Es  wurde  bereits  der  weisslich  braunen  Flocken  gedacht, 
welche  bei  der  Rcactiun  als  Nebcn|)rodnct  auftreten.  Aus  diesen  lassen 
sich  zwei  krvstallinische  Körper  darstellen,  von  denen  der  eine  in  Alkohol 
schwerer  löslich  ist  und  bei  7.1,5''  C.  schmilzt. 

Die  Säure  scheint  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nach  einem  vor- 
läufigen Versuch  Resorcin  (Vergl.  Garrick  a.  a.  0.  550i  zu  geben. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  isGÜ,  405.) 

lieber  Nitro-  und  Amidoderivate  des  Cyannaphtyla.  Von  A.  W e I - 
kov.  — Durch  Destillation  des  naphtalinsullbsauren  Bariums  mit  Cyankalium, 
erhielt  Verf.  die  den  beiden  Naphtalinsulfosäuren  entsprechenden  isomeren 
Cyanüre,  A»»  nCijuiinaphtijl  und  das  Ci/iWHaphlyl,  die  sich  durch  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  trennen  lassen,  in  dem  das  bei  305°  schmelzende 
Cyanür  schwer  löslich  ist. 

Die  CkiI1c.cn. NO-j  des  n f ymiürr  krystallisirt  leicht  aus 

Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  81°  schmelzen  und  bei  74°  erstap'en. 
Die  Niln/verhiiidiiiiij  des  i'tCyannaphtyls  krystallisirt  ans  Alkohol  in  gelb- 
weissen  Blättchen. 

Aus  iler  Nitroverbindung  des  « Cyannaphtyls  erhielt  Verf.  durch  Re- 
duction  die  entsprechende  Amidohase.  .Sie  ist  nur  iu  flüssigem  Zustande 
beob.aehtet  worden,  wahrscheinlich  ist  sie  aber  ein  fester  Körper.  Ihre 
Darstellung  bietet  einige  .Schwierigkeiten , da  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzbar ist.  Das  salzsaurc  Salz  CiuHciCNkNU-jI.HCI  dtr  iiftien  Base  wurde 
aualysirt.  iDent.  ehern.  (J.  Berlin,  1809,  407.) 


1)  Oarrick  fand  2IIiO. 


693 


lieber  einige  Derivate  des  Bromanilin.  Von  W.  Otto.  — Zwei- 
fach gebromtes  [Uphenyl- sulfocarbamiJ.  (;S.(C«U4Br)5.H2.N5.  Diese  Ver- 
bindung wurde  erhalten  durch  längeres  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Bronianilin,  dargestellt  aus  gebrointem  Auetanilid  mit  Schwefelkohlen- 
stufT.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  iSäulen,  schmilzt 
bei  178°  C.  und  erstarrt.bei  154°.  lieber  200°  erhitzt,  beginnt  er  zu  sublimiren. 
Kr  ist  sowohl  im  kalten  wie  heissen  Wasser  unlöslich , schwec  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aetber,  leichter  in  siedendem  Alkohol. 

Zweifach  gebromtes  Diphaigl-curbamid.  t'0.((l6lIiBr)».Ili.Ns.  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  von  zweifach  gebromtem  Diphcuyl-sulfocarbamid  längere 
Zeit  mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  entsteht  eine  harzartige  weiche  Masse, 
welche  nicht  analysirt  werden  kann.  Dagegen  bildet  sieb  durch  längeres 
Krhitzeu  von  Bromanilin  und  Ilarnstoff  auf  150  — 170°  zweifach  gebromtes 
Diphenyl  - carbamid.  Es  krystallisirt  in  kleinen  regelmässigen  rrisinen, 
welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind  nnd  selbst  von 
siedendem  Alkohol  nur  schwer  gelöst  werden.  Auf  220-  225°  erhitzt,  be- 
ginnt dasselbe  ohne  vorheriges  Schmelzen  zu  sublimiren. 

Auf  Zusatz  von  Brom  trübte  sich  eine  alkoholische  iäisnng  von  Diphe- 
nyl-sulfocarbamid  sofort  unter  Ausscheiden  kleiner  gelber  Floken , welche 
sich  nach  dem  Abfiltriren  als  reiner  Schwefel  erwiesen,  während  sich  aus 
der  Lösung  nach  einiger  Zeit  Krystalle  abschieden.  Es  entsteht  hier  zwei- 
fach gebromtes  Diphcnyl-carbamid.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  diu 
Verbindung  zersetzt  und  daraus  Broraanilin  zuriickgcbildet,  indem  der  sub- 
stituirte  Ilarnstoff  die  dieser  Kürperclasse  eigenthUmliche  Umbildung  erleidet. 
Der  so  erhaltene  Körjrer  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche  schon  bei 
215°  zu  sublimiren  beginnen;  bezüglich  seiner  Löslichkeit  jedoch  verhielt 
er  sich  ganz  so  wie  die  oben  erwähnte  Verbindung.  Ob  nun  dieses  zwei- 
fach gebromte  Diphenylcarbamid  ein  isomeres,  oder  das  theilweise  verschie- 
dene Verhalten  auf  anhängende  Spuren  der  Bibromverbindung  zurückzu- 
fdhren  ist,  hatVerf.  bis  Jetzt  noch  nicht  feststellen  können.  — Vierfach  ge- 
bromtes Diphcnijl-earbamid.  COiCoHaBrjiiHiN-j.  Behandelt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Diphenyl-carbamid  mit  Brom  im  zugeschmolzenen 
liohre  bei  lOiLC.,  so  erhält  man  das  vierfach  gebromte  Diphenyl-carbamid, 
welches  in  weissen  seidengländen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystal- 
lisirt, sich  ebenso  schwer  wie  die  zweifach  gebromte  Verbindung  löst  und 
auf  230—235°  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  sublimirt. 

Um  zu  sehen,  ob  das  Ausscheiden  von  Schwefel,  während  Sauerstoff 
an  dessen  Stelle  tritt,  allgemein  sei,  wurde  eine  Lösung  von  Sulfocarboto- 
luid  mit  Brom  behandelt.  Während,  wie  oben  erwähnt,  bei  dem  Sulfo- 
carbanilid  Schwefel  als  solcher  herausfiel,  wurde  derselbe  in  der  Toluylreihe 
zn  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  in  sehr  bedeutenden  Mengen  in  der  Lö- 
sung enthalten  war.  Diese  Verschiedenheit  muss  aber  offenbar  durch  die  un- 
gleichen Mengen  zugesetzten  Broms  bedingt  sein.  — Gebromtes  Pheiiylsenföl. 
Man  erhält  diese  Verbindung  leicht  durch  liestillation  von  zweifach  gebrom- 
tem Diphenyl-sulfoc.arbamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Sie  krystallisirt 
in  farblosen,  sternförmig  vereinten  Nadeln  von  auffallend  anisähnlichem 
fieruch , welche  bei  60°  C.  schmelzen  und  bei  48°  erstarren.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  (Deut,  ehern.  O.  Berlin,  1860,  408.) 


lieber  isomere  Xylidlne.  Von  A.  W.  Ilofmann  und  C.  A.  Mar- 
tins. — Die  Verf.  haben,  indem  sie  die  höher  siedenden  Anilinöle  des 
Handels  im  grossen  Maassstabe  einer  fractionirteu  Destillation  und  die  ein- 
zelnen Fractionen  in  der  Form  vou  Salzen  weiteren  Scheidungsprocessen 
\interwarfen,  eine  Reihe  von  Prodneten  erhalten,  vou  denen  sich  einige  be- 
reits als  chemisch  reine  Körper  characterisiren.  Unter  diesen  befindet  sich 
zumal  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  völlig  reinem,  constunt  bei  212° 
siedendem  Xylidin,  welches,  weder  für  sich  allein  noch  mit  Toluidin  ge- 
mischt, bei  der  Behandlung  mit  den  gewöhnlichen  Oxydationsmitteln  rotb^ 


Farbstoff  liefert,  sich  aber  unter  Mitwirkung  von  reinem  .Anilin  alsbalil  in  j 
ein  prachtvolles  (’arnioisin  verwandelt. 

Die  Verf.  haben  diese  Frage  in  der  Art  zu  lösen  gesucht,  dass  sie  da-  I 
Xjdidin,  statt  es  ans  den  höher  siedenden  A nilinen  darzustellen,  von  dem 
Henzol  an.sgehend  anfgebaut  haben.  Zu  dem  Knde  wurde  das  IkjDZoi 
äthylirt.  Die  so  erhaltene  Hase  besitzt  einen  eigentbiimlichen , an  das  aus 
dem  Indigo  dargestellte  Anilin  erinnernden  <!erueh,  sie  siedet  constant  Iwi 
212  . Sie  ist  aber  trotz  der  übereinstimmenden  Siedepuncte  weit  entfernt 
mit  dem  letzteren,  also  dem  aus  dem  Kohlentheeröl  abstammenden,  iden- 
tisch zu  sein.  Sie  unterscheidet  sieh  von  <leinselben  alsbald  dnreb  den 
tieruch  und  die  ungleich  grössere  Löslichkeit  aller  ihrer  Salzet  aber  mehr 
noch,  sie  liefert  bei  der  Hehandlung  mit  Oxydationsmitteln  sowohl  für  Bich 
als  auch  in  Oegenwart  von  Tolnidin  und  endlich  von  Anilin  nicht  die  ge- 
ringste Sjiiir  von  rothem  Farbstoff. 

Das  aus  (üiminsäure  bereitete  C'iimidin  (''dbsN  liefert  weder  für  ,siob 
noch  mit  Anilin  zusammen  oxydirt,  einen  rttthen  Farbstoff.  Die  Darstellung 
lier  in  den  lioehsiedemlen  .Anilinen  existirenden  isomeren  Ba.«e  im  Zustande 
absoluter  Ueinheif  ist  bis  jetzt  iiieht  gelungen. 

iDeiit.  eheiii.  O Herlin,  ISCtt,  411.1 


Weitere  Erfahrungen  über  die  Natur  des  Naphtalinroths.  Von 
A.  W.  Hof  man  II.  — Als  Krgänziiiig  seiner  frUlieren  Mittheiliiiig  (diese 
Zeitselir.  N.  F.  5,  fi.‘l2)  erwäliiit  Verf.  da.ss  die  als  wünschen.swerth  bezeieli- 
iiete  Wiederholung  einiger  der  .Analysen,  .auf  welche  sieh  die  gegeliene 
Naplitalinrotlifoniiel  .stützt,  seit  Jener  Zeit  zur  Ansfüliriing  gekommen  i.st, 
und  dass  irgend  welche  Zweifel,  welche  über  die  Zusammensetzung  diesi's 
Körpers  noch  bältcii  licrrscln'ii  können,  durch  die  Ergebnisse  dersellien 
beseitigt  sind. 

.Salze  des  Naphtaliiirotlis:  Hei  IbO'  getrocknetes  ("hlorbydrat  ist; 

('3„n..N..Iiri  + ILO. 

Das  1’latiii.salz,  ebenfalls  bei  100"  getrocknet:  2|C’3o!LiNj,HCl).Pt('L  -r 
2 ILO. 

Hei  100“  gctrockiielos  picrinsaiires  Salz:  C3l.^slN.^.(^.^^(NO^bO -f- IIiO. 

Siimiiitlicbe  .Salze  halten  also  bei  100“  Wasser  zurück,  daher  wird  e« 
walirseheinlieh,  dass  auch  die  freie  H.ase,  die  bis  jetzt  im  reiueii  Zustande 
nielit  erlialten  wurde,  wie  das  Rosaniliii  ein  Wasscrmoleciil  zurUckbält,  niit- 
biii  durch  die  Formel  CMillasNaO  = (bolIaiNs.H-iO  ausgedrückt  ist. 

Ilr.  Durand  vom  llaii.se  t'l.avel  in  Hasel  thcilte  dem  Verf.  eine  von 
diesem  als  Fcrkiii  und  Clnirch's  Azodinaplityldiainin  erkannte  Ver- 
bindung mit  die  mit,  Naplitylamin  das  Naptlialiiiroth  giebt  M.at  bat  also; 

I.  2C,oll..N  -f-  HNOs  rjoH..'.N3  -f  2HA) 

Naphtrlamin  Azu(linaplit}ldiaroili. 

11.  (‘aulIiiNs  -|-  CuffLN  •=  C311H21N3  -|-  H.iN 

Azodilupbtyldumin  NaphUlinroth. 

Dass  sich  in  der  letzten  l’lmsc  der  Reaetion  in  der  Timt  Ammoniak  in 
reichlicher  .Menge  entwickelt,  lässt  sieb  durch  den  Verstich  leicht  feststellen 
Der  Verf.  hat  auf  Azodiimplityldianiiii  st.att  Naphtylamin  auch  Anilin  iiiiil 
Toluidin  einwärken  lassen.  (Deut,  ehern.  G.  Herlin.  ISOü,  412.1 


Uebor  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Anthranilsaure.  Von  R. 
Gricss.  — Lässt  man  Cyan  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Ainidobenzoe- 
säurc  einwirkeii.  so  scheidet  sieh,  wie  Verf.  gezeigt  hat.  sobald  die  Lösung 
annälieriid  mit  (lyangas  gesättigt  ist.  eine  gro.sse  Menge  eines  gelben  .Ail- 
ditiousprodiictes  von  der  Formel  CTlLlN'IIaiOa,  2CN  .ab.  Unterwirft  man 
die  mir  der  Aniidobenzoi-säiire  isomere  Anthranilsäiire  in  derselben  Weise 
der  Einwirkung  des  Cyans,  so  findet  eine  ganz  verschiedene  Reaetion  sbitt 
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Id  diesem  Falle  bleibt  nämliob  die  Flüssigkeit  entweder  vollkommen  klar 
oder  es  werden  erst  naeb  einiger  Zeit,  dann  aber  aucb  nur  Spuren  eines 
derartigen  Additionsproduetes  gebildet.  IJcberlasst  man  die  mit  ('yangas 
gesättigte  alkoliolisehe  Lösung  der  Antbranilsäure  mehrere  Tage  sieh  sellist, 
ho  wird  diese  Säure  zum  grössten  Tlieile  in  eine  neue  Verbindung  von  der 
euipirisclieu  Formel  tj(dIniNjOa  iibergeriilirt;  zu  gleieber  Zeit  werden  aber 
auch  noch  zwei  andere  Verbindungen  — eine  Säure  und  ein  iudirtVrenter 
Körper,  beide  jedoch  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge,  gebildet.  Merk- 
würdig ist  es,  dass  keine  dieser  Verbindungen  mit  irgend  einem  der  auf 
gleiche  Weise  aus  Amidobenzoi-säure  entstehenden  Körper  im  Verhaltniss 
der  Isomerie  steht;  sie  gehören  samintlich  ganz  andcreiiTyiion  an.  ln  der 
gegemvärtigeu  Notiz  beabsiehtigt  V'erf.  nur  das  Ilauptproduct  der  in  INsle 
stehenden  lle.iction,  nämlich  die  Verbindung  CudliuNLO],  etwas  genauer  zu 
eharacterisiren.  Die  Darstellung  derselben  geschieht  in  folgender  Weise: 
Man  lässt  die  mit  Cyaugas  gesättigte,  und  nachher  ungetahr  acht  Tage 
.sich  selbst  überlassene,  alkoholische  Lösung  von  Authranilsäure  hei  gelinder 
Temperatur  verdampfen,  wäscht  dann  den  krystallinischcn  Rückstand  einigemal 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurcm  Ammoniak  (wodurch  Spuren 
der  gleichzeitig  gebildeten  neuen  Säure  ausgezogen  werden i und  reinigt 
ihn  weiter  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  dem  man  vorher  etwas 
T'hierkohle  zusetzt.  Durch  die.se  letztere  Oj)eration  wird  zu  gleicher  Zeit 
auch  der  oben  erwähnte  indilTcrente  Körper,  welcher  in  Alkohol  nur  wenig 
löslich  ist,  entfernt.  Die  auf  diese  W'eise  erhaltene  neue  Verbindung 
CioHiüNjOi  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  selbst  in  kochendem 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  von  kochendem  Alkohol  und  Aether 
aber  leicht  anfgenonimen  werden,  llie  Krystalle  schmelzen  bei  173°  und 
können  in  kleinen  Mengen,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  destil- 
lirt  werden.  Ihre  Bildung  kann  man  in  folgender  Weise  versinnlichen: 

CiHtNOs  + 2CN  -i-  Cillr.O  ==  CioHmNiO-.  (TIN  -f-  HiO 

AnthrADil»4ure  ('yan  Alkohol  Neuu  Vorbindung  BUu^äiire 

Dieser  tlleichung  gemäss  nimmt  also  neben  Cyan  und  Authranilsäure 
auch  Alkohol  au  der  Bildung  dieser  Verbindung  Theil,  und  wirklich  be- 
weisen auch  die  nachstehenden  Yursuche,  dass  dieselbe  :ds  eine  Aetherart 
zu  betrachten  ist. 

Kintvirkumj  von  Salzstiurd  auf  die  Verbindung  CiuIlmNsOj.  Beh:indelt 
man  dieselbe  mit  kalter  gewöhnlicher  .Salzsäure,  so  wird  sie,  ohne  daJiei 
eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden,  gelöst.  Erhitzt  man  :iber  diese  Lö- 
sung zum  Kochen,  so  tritt  sofortige  Zersetzung  ein  und  es  scheidet  sich 
eiuTieuer  Körper  aus,  dessen  Bildung  nach  folgender  (ileichuug  stattlindet: 
tb(iHioN2Üj -f- llaO  •=  CVlloNjÜa  + C'iilliiO.  Der  so  entstehende  neue  Körper 
CdIcNiOa  (isoiper  mit  Azodioxindoli ')  ist  in  kochendem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  weissen,  schmalen,  glän- 
zenden Blättchen.  Auch  von  den  Lösungen  der  kaustischen  Alk:ilien  wird 
er  aufgeuommeu,  aber  schon  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Sein 
äclnucizpunct  liegt  über  U.'iO*  ('.  Versetzt  man  seine  wässrige  oder  alhoho- 
lische  Lösung  — welche  beide  keine  Reaction  auf  I’Hanzenfarben  zeigen 
— mit  bilberlösung,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  dieser  Körper  in  eine  in  honiggelben  Prismen  krystalli- 
sirende  Nitroverbindung  von  der  Zus.ammensetzung  (,ML{NüaiN2Ui  ver- 
wandelt. Letztere  mit  Schwefelammouiuui  oder  Zinn  und  Salz.säure  reducirt, 
liefert  eine  basische  Amidoverbindung,  die  in  schwach  gelblich  gefärbten, 
in  allen  neutralen  F’likssigkeitcn  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  CV1I:.(NIL)N2Üj  entspricht.  Die  Verbindungen 


ll  Verf.  hat  nuchtrüglioh  noch  gefunden,  da,ss  diese  Verbindung  auch  beim 
Zuäammenschinelzeu  von  llarnstolf  und  Authranilsäure  entstellt,  nach  der  Glei- 
chung: C7II7XO.2  -f-  CiliNsO  = CSU..N2O2  NUj  + ILO. 
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dieses  Amidokörpers  mit  Säuren  sind  in  der  Regel  gut  krysUllisirt  and 
meistens  sehr  scliwer  lüslieh. 

Eintvirkttnq  von  Ammoniak  auf  die  Verbindung  CioHioNiOj.  Wird 
dieselbe  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  eine  Röhre  eingeschlossen  nnd 
dann  mehrere  T^e  im  Wasserbade  erwärmt,  so  verwandelt  sie  sich  allmäh- 
lich in  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  und  auch  in  kochendem  Alkohol  nur 
schwer  lösliche  und  daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisi- 
rende  Base.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel:  CfH» 
N2Ü-NH2  (Benz-Kreatinin)  CioHioNiOs  -f  NRs  = C’bHiNjO  -f  CjH«0. 

Diese  neue  Base  ist  einsäurig.  Besonders  characteristisch  ist  ihr  anl- 
petersaures  Salz;  dasselbe  ist  nämlich  in  Wasser  nnd  Alkohol  fast  unlös- 
lich. Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  der  Base  mit  Salpetersäure. 
BO  scheidet  es  sich  in  weissen,  schmalen  Blättchen  aus.  Ihr  Platinsalz 
krystallisirt  in  dicken  gelben  Nadeln  nnd  hat  die  Zusammensetzung  2(C«Ht 
NaOl.HiCls.PtCh.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1869,  4tö  i 


Vorlesungsvemuohe.  Zur  Erläuterung  der  Verbrennungserschei- 
nungen. Von  A.  VV.  Hofmann.  — Ein  4 — 5 (!m.  weiter  nnd  30 — 40  Cc. 
hoher  Glaseylinder  ist  zu  einer  engen  Röhre  ausgezogen,  welche  recht- 
winklig umgebogen  ist.  Die  untere  Mündung  des  Oylinders  ist  mit  einem 

Kautschuckpfropfen  verschlossen,  welcher 
eine  mittelwcite,  in  den  (,'ylinder  hincin- 
ragende  und  unter  dem  Propfen  sich  fort- 
setzende Glasröhre  umfangt,  ln  diesem 
Kautschuckpfropfen  sitzt  ausserdem  ein 
rechtwinklig  gebogenes  Abzugsrohr,  wel- 
ches ebenfalls  in  den  Cylinder  hineinragt. 
Endlich  ist  ein  kleiner  aus  Platinblech  ge- 
bildeter Cylinder  in  die  Mündung  einer  mit 
Glashahn  versehenen  Gasleitungsröhre  ein- 
geschraolzen  worden.  Auf  diese  Weise 
hat  man  sich  einen  geeigneten  Brenner  ver- 
schafft und  braucht  nicht  mehr  zu  fürchten, 
dass  die  Mündung  der  Röhre  bei  der  hohen, 
während  der  Verbrennung  cintretenden 
Temperatur  zusammenschmelze.  Die  Bren- 
nerrOhre  steckt  in  einem  Kork,  welcher 
genau  in  die  denKautschuckpfropf^n  durch- 
setzende weitere  Röhre  einpasst.  Soll  z.  B. 
Sauerstoii  in  Leuchtgas  verbrannt  werden, 
so  wird  die  obere  Mündung  des  Glas- 
cylinders,  an  welche  man  der  besseren  Re- 
gulirung  des  Gasstroms  halber  einen  Glas- 
hahn angesetzt  hat,  mit  der  Gasleitung  in 
Verbindung  gesetzt.  Nach  einigen  Augen- 
blicken ist  die  Luft  ausgehieben  und  der 
niedergehende  Gasstrom  kann  an  der  un- 
teren Mündung  der  weiten  Glasröhre  sowohl,  als  auch  der  rechtwinklig 
gebogenen  Abzugsröhre  entzündet  werden.  Um  die  Sauerstoffffamme  za 
entzünden , ist  die  Brennerröhre  »durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  der 
Sauerstoffgaslcitung  in  Verbindung  gesetzt  und  das  Ausströmen  des  Gases 
aus  dem  Platinbrenner  durch  Handhabung  des  kleinen  Glashahns  in  geeig- 
neter Weise  regulirt.  Man  beurtheilt  die  Stärke  des  Stromes  mit  I>eicb- 
tigkeit,  wenn  man  das  austretende  Gas  in  eine  Flamme  blasen  lässt.  Wird 
jetzt  die  Brenuerröhre  durch  die  weitere  Röhre,  an  deren  Mündung  noch 
immer  die  Leuchtgasflamuie  brennt,  in  den  Cylinder  geschoben,  so  entzündet 
sich  der  Sauerstoff  heim  Durchgehen  durch  diu  Flamme  und  brennt  ruhig 
in  dem  Cylinder  fort,  während  die  an  der  Mündung  brennende  Flamme 
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durch  den  eingedrückten  Kork  erlischt.  Nun  wird  auch  die  an  der  Ans- 
dassdffnung  brennende  Flamme  ausgeblasen  und  ein  Kautschuckschlanoh 
Hngesetzt.  Derselbe  dient  der  gebildeten  Kohlensäure . sowie  dem  über- 
Bchilssigen  Leuchtgas  zur  Abfuhr.  Das  Wasser  sammelt  sich  bei  länger 
fortgesetztem  Versuche  als  eine  FlUssigkeitsschicht  auf  dem  Kautschuck- 
pfropfen,  welche  man  ahlassen  kann,  indem  man  das  Abflussrohr  ein  wenig 
Benkt.  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  Sauerstoff  in  Wasserstoff  und  Am- 
moniak oder  Chlor  in  Leuchtgas,  Wasserstoff  und  Ammoniak  ii.  s.  w.  ver- 
brennen. Bei  der  Verbrennung  der  Sauerstotfs  im  Leuchtgas  bilden  sich 
bekanntlich  reichliche  Mengen  von  Acetylen.  Herbert  Mac  Leod  (('hem. 
Qu.  J.  (2)  4,  15U  bedient  sich  mit  Vortheil  einer  ähnlichen  Vorrichtung, 
um  grosse  Mengen  von  Acetylenkupfer  darzustellen  ivergl.  Rieth,  diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  598).  (Deut,  ehern.  G.  Berlin,  18b9,  437  ) 

Ein  Vorleeungsapparat  für  Verbrennungseracheinungen.  Von  A. 
Kekul6.  — Ein  grosser  Glasballon  iFig.  l)  mit  zwei  seitlichen  Tabulaturen 
wird  mit  dem  Hals  nach  unten  in  Pig.  t. 

ein  Stativ  gehängt  Der  den  Hals 
verschliessende  Stopfen  ist  doppelt 
durchbohrt.  Die  mittlere  Oeffnung 
trägt  ein  kurzes  Glasrohr,  durch 
welches,  festgehalten  durch  eine 
KautschuckstopfbUchse,  ein  engeres 
Glasrohr  (a)  gleitet,  in  welches  oben 
ein  Specksteinbrenner  eingekittet  ist. 

Die  zweite,  seitliche  Oeffnung  trägt 
ein  kurzes,  etwas  gebogenes  Röh- 
renstUck  (<>).  Die  beiden  Tnbulatu- 
ren  des  Ballons  sind  ebenfalls  durch 
Stopfen  verschlossen ; der  eine  der- 
selben trägt  ein  kurzes  Glasrohr  (c) ; 
durch  den  andern  gleitet  ein  „Fun- 
kenzUnder“  (rf)  von  möglichst  ein- 
facher Einrichtung.  Zwei  Platin- 
drähte (8.  Fig.  2)  sind  fast  ihrer 
ganzen  Länge  nach  in  dünne  Glasröhren  von  etwas  ungleicher  Länge  ein- 
geschmolzen ; beide  Röhren  sind  durch  eine  weitere  Glasröhre  durebge- 
gesefaoben  und  in  sie  festgekittet;  diese  weiter^  Röhre  gleitet  pig.  2. 
durch  ein  im  Stopfen  sitzendes,  noch  weiteres  Röhrenstlick 
und  ist  an  dasselbe  mittelst  einer  KautschuckstoptbUchse 
befestigt.  Die  dünnen  Glasröhren  mit  den  Platindrähten  sind, 
so  weit  sie  in  den  Ballon  zu  stehen  kommen , viertelkreis- 
fiirmig  gebogen;  die  Platindrähte  bilden  innen  eine  kleine 
Zange,  sie  enden  ausserhalb  des  Apparats  in  Ringen,  die  der 
ungleichen  Länge  der  Glasröhrchen  wegen  etwas  von  ein- 
ander entfernt  stehen  und  in  welche  die  Drähte  desRhum- 
korff 'sehen  Apparats  eingehängt  werden.  Bei  einer  solchen 
Disposition  ist  der  Fuukenzüuder  zunächst  drehbar  und  dann 
horizontal  verschiebbar;  der  Brenner  seinerseits  kann  gesenkt 
oder  gehoben  werden,  und  es  gelingt  also  leicht  beide  so  zu 
stellen,  dass  der  Funken  genau  Uber  der  Brenneröffnung 
überspringt. 

Auch  die  Handhabung  dos  Apparates  ist  leicht  verständ- 
lich. Das  Gas,  in  welchem  verbrannt  werden  soll,  strömt 
durch  die  im  Hals  befindliche  seitliche  Röhre  (f>)  ein  und  durch  ^ 

die  Glasröhre  tc)  der  einen  Tubulatur  aus  (oder  umgekehrt).  \ 

Wenn  alle  Luft  verdrängt,  also  die  künstliche  Atmosphäre  er-  f 

zeugtist,  lässt  man  den  Funken  überspringen;  erst  dann  kann  das 
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zn  verbrennende  Gas  zugeleitet  werden.  Sobald  die  Flamme  stetig  brennt, 
wird  der  Zünder  gedreht  und  so  die  Platindrahte  aus  der  Flamiue  eulfenil; 
gleichzeitig  wird  der  Kh  um  kort'f’sche  Apparat  unterbrochen.  Dabei  ist 
e.s  noch  von  Wichtigkeit,  dass  das  zu  verbrennende  Gas  bei  Beginn  de.- 
Versuchs  graile  in  <ler  nöthigen  Menge  und  in  reinem  Zustand  in  den  Brenner 
gelange.  Man  erreicht  dies  leicht  d.tdurch , da.ss  mau  zwischen  den  Otis- 
behälter  oder  den  Entwickliing.sapparat  und  die  Brennröhre  eiiiT-Ktdir  ein- 
schaltet. Man  lässt  den  Gasstrom  anfangs  an  der  mit  einem  Quetschhahn 
abgcsperrtmi  Brennröhre  Vorbeigehen  und  öffuet  <len  Quetschhahu  erst, 
wenn  das  Gas  hinlänglich  rein  und  der  Gasstroui  nach  Bedurfniss  re.gulirt  ist 
Verf.  erwähnt  noch,  dass  er  mit  Luft  in  Leuchtgas  keine  Flaimue  erb-xl- 
teil  konnte;  dass  dagegen  Bromdämpfe  in  Wasserstoff  mit  Flamme  brennen, 
und  dass  die  Verbrennung  sogar  bei  Unterbrechung  der  Funken  törttährt, 
wenn  cs  auch  schwer  ist,  sie  längere  Zeit  zu  unterhalten. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  isCO,  4lt).) 


lieber  die  Aethylbenzoesäure.  \'on  T.  E.  T h o r p e und  A.  K e k u 1 c 
— Die  Säure  wurde  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und 
Natrium  auf  gcbrointes  Aethylbenzol  dargestellt.  Die  so  dargestellte  Säure 
ist  mit  der  von  Fittig  beschriebenen  Aethylbenzoesäure  in  jeder  Hinsicht 
identi.seh.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  4Vasser  in  kleinen  Blättchen,  ihre 
Löslichkeit  ist  geringer  als  die  der  Benzoesäure.  Die  reine  Säure  schmilzt 
bei  110  — 111“  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystalliuisclien 
Masse.  Sie  sublimirt  sclion  unter  dem  Sehinelzpunet  und  scbinilzt  beim 
Erhitzen  mit  einer  zur  LO.sung  unzureichenden  Menge  von  Wasser.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Die  nur  durch  Umkrvstillisiren 
aus  Alkohol  gereinigte  Säure  schmolz  stets  ,4  — 4“  niedriger  als  die  aus 
Wasser  krystallisirte. 

Das  Barytsalz  ist  schwer  krystallisirbar;  es  bildet  dünne  Blättchen.  Es 
löst  sich  in  etwa  ir>  'l'hcilen  kalten  Wassers,  weit  leichter  in  der  HiUr 
Sein  Krystallwa.sser  entweicht  schon  über  Schwefebsäure. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  18C9,  421.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Aoetenylbenzols.  Von  C.  Glaser.  — 
I A'ii/t/iTi'c'rliim/iijif/  dvs  Aci-U’iiijllifnzols  ircII;,.ra)aGu2.  Beim  \ ermischeu 
der  Lösung  von  aminoniakalischcm  Kupferchloriir  mit  einer  sehr  verdünnten 
weingeistigen  läisung  von  .\cetenylbenzol  scheidet  sich  ciu  gelber  Nieder- 
schlag ab.  • 

2.  lUuceienijIpht-.iojl  Uiclbo.  Schüttelt  man  Acetenylbeiizolknpfer  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak  in  starkem  Alkohol  bei  Zutritt 
von  Luft,  so  löst  sich  dasselbe  vollständig  auf;  die  läisung  euthält  .aber 
nicht  mehr  die  unveränderte  Ku]iferverbindung.  sondern  durch  Einwirkung 
des  Baucrstüft's  haben  sich  Kupfero.xydul  und  ein  neuer  Kohletiwasserstoff 
Diacetenylphenyi  gebildet.  Derselbe 'scheidet  sich  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln  aus,  wenn  man  die  eben  erwähnte  alkoholische  läisuug  mit  etwxs 
Wasser  verdünnt.  Das  ÜMCcteinjIphaiiß  kann  durch  Umkrvstallisireu  aus 
hei.ssein  äOproc.  Alkohol  leicht  rein  in  zolllangen,  glatten  Tadeln  erhalten 
werden.  Dieselben  schmelzen  bei  !I7“  C.  uml  sind  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  Wasser  vermag  selbst  bei  der  .Siedehitze  nur  wenig  davon 
anfzulösen.  In  einer  Bromatmo-sphäro  nimmt  der  neue  Kohlenwasserstoff 
4 Moicciile  Br  ohne  Austritt  von  Brll  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  iu 
eine  zähe  vogelleimartige  Masse.  Starke  Sal))ctersäure  verharzt  densellHui. 
während  verdünntere  Säure  ohne  Flinwirkung  ist.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure verkohlt  die  Substanz  bei  gelinder  Wärme.  Das  Diacetenylphenyi 
hat  die  dem  Acetenylbenzol  zukommende  Fähigkeit,  Metallverbindungen  zu 
bilden . verloren.  Dagegen  bildet  der  neue  Kohlenwasserstoff  eine  schön 
krystallisirende  Pikrinsäureverbindung,  die  bei  lUS“  schmilzt  und  nach  Mc»- 
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sungen  des  Hrn.  vom  Rath  dem  rhombischen  Systeme  angehOrt.  Es  gelang 
nicht,  das  Acefenylbenzol  mit  Pikrinsäure  zu  verbinden. 

3.  Aceleiiijibenzotnalrium  C\.IJs.C'.;Na.  Wird  in  eine  Auflösung  von  Ace- 
teuylbciizül  in  10  Vol.  wasserfreien  Aethers  Natrium  in  dünnen  Scheiben 
gegeben,  so  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von  Wasserstolfgas  und  unter 
Erwärmung  ein  weisses  Pulver  ab,  das  sich  hei  einem  Uebersebusse  von 
Natrium  so  lange  vermehrt,  als  .noch  Acetenylbeuzol  in  der  Flüssigkeit  ist. 

Filtrirt  man  dieses  Pulver  ab  und  presst  es  zwischen  Fliesspai»ier , so 
erwännt  sich  dasselbe  bei  Zutritt  der  Luft  und  verglimmt  dann  unter  Hin- 
terlassung eines  schwarzen  schwammigen  Rückstandes , der  ans  Kohle  und 
kohlensaurcin  Natrium  besteht.  Giebt  man  dagegen  die  Masse  nach  dem 
.Abpressen  schnell  in  Wasser,  so  zersetzt  sich  dieselbe  in  Natron  und  Ace- 
tenylbenzol. 

4.  Synthese  der  Phenylpropiolsäure.  Beim  Behandeln  der  in  Aether 
vertheilten,  vorher  beschriebenen  Verbindung  mit  Kohlensäureanhydrid  wird 
dieselbe  mit  grösster  Leichtigkeit  in  phenylpropiolsaures  Natrium  Uber- 
gefUhrt,  nach  folgender  Gleichung 

C.IL.C  — C.Na  + COa  -=  Ccm.C  = C.CÜiNa. 

Es  gelang  nicht,  die  der  Phenylpropiolsäure  homologe  Säure  durch 
Einwirkung  von  Chloressigsäurcäther  auf  das  Acetenylbenzolnatrium  zu 
erhalten ; ebensowenig  ist  es  gelungen,  die  obige  Reactiou  zur  Synthese  der 
Propiolsäure  aus  Acetylen,  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid  auszudehnen. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin  1S69,  422) 


Beobachtungen  über  Acetanilid.  Von  Merz  und  Weith.—  Acct- 
anilid  aus  reinem  Anilin  (wie  es  zur  Bereitung  des  Aniliublaus  dient)  und 
Eisessig  dargestellt,  krystallisirt  ohne  weiteres  grossblätterig  und  schmilzt 
zwischen  112-1  LI“.  Das  Anilid  wird  durch  verdünnte  siedende  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Anilinsulfat  leicht  und  vollständig 
zerlegt.  Destillation  des  Anilids  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Verdampfen 
des  Destillates  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  behufs  Gewinnung  von  reinem  Anilin, 
wie  sonst  empfohlen  wurde,  können  daher  umgangen  werden. 

Um  Acettoluid  im  Acetanilid  nachzuweisen,  lösten  die  Verf.  die'Acet- 
.verbindungen  in  4 'J'h.  Eisessig  und  jvermischteu  mit  ungefähr  SO  Th.  Wasser 
(siehe  Städeler  und  Arndt,  chem.  Centralbl.  1804,  7071,  wobei  fast  alles 
Acetanilid  gelöst  bleibt,  Toluid  dagegen  ausfällt  und  durch  erneute  Fällung 
aus  möglichst  wenig  Eisessig  oder  ein-  bis  zweimalige  Krystallisation  ans 
beissem  Wasser  hinlänglich  rein  erhalten  w ird : 2 — 3 Proc.  Acettoluid  iui 
Anilid  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  noch  nachweisen.  Das  Toluid 
wird  am  Schmcizpuuet  oberhalb  140“  und  der  characteristisoii  nadeligen 
Krystallisation  — auch  bei  der  Fällung  aus  Eisessig  — zweifellos  erkannt. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  433-) 


Heber  Abkömmlinge  der  Uramidobenzoesäure.  Von  P.  Griess. 
— Mit  dem  Namen  Uramidobenzoesänre  bezeichnet  Verf.  die  Säure  CsILNaOs, 
welche  er  zuerst  durch  Einwirkung  von  Miueralsäurc  auf  die  basische  V^er- 
biudung  C:oIImN40'j  (aus  Cyan  und  alkoholischer  Amidobenzoesäure)  erhielt 
und  welche,  wie  er  neuerdings  gezeigt  hat,  auch  beim  Zusammenscbmclzen 
von  Ilarustotf  und  Amidobenzoesäure  entsteht.  Diese  Säure  ist  ausge- 
zeichnet durch  die  grosse  Anzahl  von  Abkömmlingen,  w'elche  sie  zu  liefern 
fähig  ist  und  von  denen  Verf  einige  in  dem  Nachfolgenden  etwas  näher 
charactcrisirt.  Trügt  man  die  vom  Krystallwasscr  befreite  Uramidobenzoe- 
säiire  nach  und  nach  in  kalte,  sehr  starke  Salpete^iure  ein,  so  wird  sie 
mit  Leichtigkeit  und  ohne  Gasentwicklung  gelüst.  Ucberlässt  man  die  Lö- 
sung einige  Zeit  sich  selbst  und  giesst  man  dieselbe  hernach  in  eine  grosse 
Menge  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  reichlicher  gelblichwcisser  krystalli- 
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nischcr  Niederschlag,  bestehend  aus  einer  neuen  Säure,  deren  Zusammen- 
Setzung  der  F'ormcl  CsHr.tNOjfcNvOa  entsiiricht  und  welche  sich  demnach 
als  Dinitro-uramidübenzocsäure  betrachten  lässt.  Diese  Säure  ist  in  Alkohol 
und  besonders  in  Aether  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  gelblichweissen  Nadeln.  Heini  Vermischen  ihrer  kalten  ainmo- 
niakalischen  Kösung  mit  Silbernitrat  schlägt  sich  ein  hellgelbes  amorphes 
Silbersalz  nieder,  welciies  nach  der  Formel  ('«HiAgjiNOalsNiOs  zusammen- 
gesetzt ist.  Wird  die  Dinitro-uramidobenzoi'.säure  mit  vielem  Wasser  gelinde 
erwärmt,  so  wird  sie,  ohne  eine  weitere  Veränderuug  zu  erleiden,  gelöst; 
erhitzt  man  aber  die  Lösung  bis  zum  Kochen,  so  zerfällt  sie  unter  tias- 
entwicklung  und  Hildung  von  zwei  neuen  Säuren.  Die  eine  dieser  Säuren 
ist  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich  des- 
halb sofort  nach  ihrer  Bildung  fast  vollständig  ab  ; die  andere  dagegen  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Nach  beendigter  Zersetzung  lässt  man  erkalten 
und  trennt  beide  Säuren  durch  Filtratiou.  Um  die  erstere,  die  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Säure  CtUoNuOi  rein  zu  erhalten,  genügt  es,  sie  einige 
Male  aus  kochendem  Alkohol , in  welchem  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist, 
umzukrystallisiren.  Man  erhält  sie  so  in  bündelformig  vereinigten , gclb- 
rothen , glänzenden , schmalen  Blättchen.  Aus  kochendem  Wasser  ausge- 
schieden, haben  die  Krystalle  eine  mehr  nadclförmige  Gestalt.  Beim  gelinden 
Erhitzen  sublimirt  die  Säure,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  glänzenden  rhom- 
bischen Blättchen ; bei  höherer  Temperatur  tritt  Schmelzung  und  nachherige 
Ersetzung  ein.  Um  die  zweite,  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  sich 
bildende  .Säure  rein  zu  erhalten,  wird  die  von  der  vorerwähnten  Säure  ah- 
fiitrirte  Flüssigkeit  auf  dem  VVasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand 
einige  Male  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  dicke  gelbe 
Nadeln  oder  Säulen,  welche  sehr  leicht  in  heissem  und  ziemlich  schwer  in 
kaltem  W’asser  lö!<lich  sind.  Von  Alkohol  und  Aether  werden  die  Kry.stalle 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  aufgenominen.  Heim  Erhitzen  schmelzen  sie 
und  zersetzen  sich  hernach  unter  Verpuffung  und  Bildung  eines  gelben 
Rauches.  Die  Analyse  dieser  Säure  hat  das  unerwartete  Resultat  ergeben, 
dass  dieselbe  isomer  ist  mit  der  vorhergehend  erwähnten  Säure  und  da.ss 
ihr  also  ebenfalls  die  Formel  CtHoNjOi  zukomint. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  neuen  Säuren  erstreckt  sich  natilrllich  auch 
auf  deren  Salze.  Das  Baryumsalz  der  schwer  löslichen  Säure  z.  B.  krv- 
stallisirt  in  grossen  gelbrothen,  oft  sehr  gut  ausgebildelen  .Säulen  orfer 
Prismen,  die  sich  schwer  in  heissem  und  sehr  schwer  inkaltem  Wasser 
lösen.  Zwischen  Fliesspapier  getrocknet  ist  dasselbe  nach  der  Formel 
C7HsBaN30t  + HaO  zusammengesetzt.  Das  Molecül  Wasser  wird  erst  bei 
ungefähr  190'^  vollständig  ausgetrieben.  Das  Barvurosalz  der  in  Wasser 
leicht  löslichen  Säure  dagegen  bildet  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  im  lufttrocknen  Zustande  nach  folgender  Formel : Ctll» 
BaNiOj -h 'T,'2  HsO  zusammengesetzt  sind.  Werden  die  Säuren  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt,  so  werden  sie  beide  reducirf.  Die  in  Wasser  schwer 
lösliche  Säure  liefert  dabei  eine  Amidosäure,  welche  in  undeutlichen,  schwach 
gelblich  gefärbten  Blättchen  krystallisirt.  Die  .aus  der  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Säure  entstehende  Amidosäure  dagegen  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 
Beide  Amidosäuren  werden  in  heissem  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  gelöst, 
scheiden  sich  aber  beim  Erkalten  zum  grössten  Theile  wieder  aus.  Im  feuch- 
ten Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  lUrben  sie  sieh  beide  rasch  röthlich.  Die 
Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel  rTHsNsOa,  die  Säuren  sind 
isomer  mit  Diamidobenzoesäure'u  Versetzt  man  die  salzsaurcn  Verbindungen 
der  Amidosäuren  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  salpetrigs.aurem  Natron, 
so  werden  sofort  neue  Azosäuren  krystallinisch  ausgeschieden.  Die  Ato- 


ll Da  es  viele  DiamidobenzoCsäuren  geben  muss,  so  können  die  hier  beschrie- 
benen Verbindungen  wirkliche  DiamidobenzoesAuren  (Amidonitrnbenzoesauren  und 
AmidoazobenzoesAuren)  sein,  wenn  auch  keine  der  schon  bekannten  gleich  ist.  U. 


säiirp,  welclie  auf  diese  Weise  aus  der,  der  schwer  lüsliclien  Nitrosäure  ent- 
sprechenden Amidosäure  entsteht,  krystallisirt  in  kurzen  weissen  Nadeln, 
die  sehr  schwer  in  heisseni  und  nur  spurenweise  in  kaltem  W.asser  lüslich 
sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sic,  wnbei  ein  kleiner  Theil  sublimirt,  und 
zersetzt  sich  hernach.  I»ie.  aus  der  zweiten  Amidosäure  (der  leicht  Hislichen 
Nitrosäure  entsprechend)  erhaltene  Azosäure  kr^-stallisirt  in  langen,  haar- 
feinen. seideglänzenden  Nadeln,  welche  heim  Trocknen  tilzartig  zusammen- 
schrumpfen  und  von  kochendem  Wasser  etwas  leichter  aufgenoinnien  werden, 
al.s  die  vorher  erwähnte  Säure.  Beide  Säuren  enthalten  Krystallwasser, 
welches  bei  lOn“  vollständig  entweicht.  Bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
entspricht  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C-rllsNaOi.  Beide  isomeren 
Azo.säiiren  sind  sehr  starke  Säuren.  Die  Salze  derselben  sind  in  der  Regel 
gut  krystallisirt  und  nach  der  allgemeinen  Formel  C'rlltMNaOa  zusammen- 
ge.setzt.  Besonders  bemerkenswerth  ist  noch  die  grosse  Beständigkeit  dieser 
Säure;  rauchen<lc  Salpetersäure  z.  B.  scheint  selbst  in  der  Wärme  keine 
F.inwirkiing  d.arauf  zu  haben. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bereits  3 Verbindungen  von 
der  Formel  (MDN.iOa  bekannt  sind ; Diazobenzoesäureimid , Dlazodracyl- 
säureimid  und  Diazusalylsäureimid.  Diese  Verbindungen  sind  mit  den  hier 
beschriebenen  nur  isomer.  Deut,  ehern.  G.  Berlin  I8C9,  434.) 

Kotiz  über  oxalsaures  Silbor  Von  J.  L.  W.  Th  ii  dich  um  und  J 
Alfred  Wanklyn.  — In  Ginclin’s  Handbuch  tindet  sich  die  Angabe, 
dass  das  oxal.s;ture  .Silber  sehr  energisch  2 Proc.  IDO  zurlickhalte,  was  zu 
der  Meinung  führen  könnte,  <lass  die.ses  Salz  überhaupt  nicht  in  trockenem 
Zustande  zu  erhalten  sei.  Diese  Angabe  ist  nieht  richtig  Das  Trocknen 
des  o.xalsauren  Silbers  bietet  keine  besonderen  .Schwierigkeiten.  Dius  im 
Vacunm  neben  Schwefelsäure  und  zidetzt  noch  bei  1 10°  getrocknete  Salz 
ist , wie  die  Analyse  zeigte,  wasserfrei  oder  enthält  doch  höchstens  nur  0,2 
Proc.  Uaü.  irhem.  Soc.  J.  7,  292.) 

Notiz  über  Dumas’  Methode  zur  Stickstoffbestimmung.  Von  Den- 
selben. — Eine  gute  Substanz  zur  Kohlensäure-Entwicklung  ist  ein  Ge- 
menge von  trocknen)  .sjnirem  chrom.saurem  Kali  und  wasserfreier  Soda.  Auf 
die  Verhältnisse  kommt  es  nicht  w esentlich  an.  Immer  oder  w enigstens  fast 
immer  entweicht  mit  dem  Stickgas  eine  kleine  Menge  von  Stickoxyd  Die 
Art  und  Wei.se,  wie  Frankland  dieses  mit  berücksichtigt,  ist  vortrefflich. 
Die  Verf  warnen  vor  dem  Ablesen  des  Stickgases  Uber  Wasser,  weil  die 
kleine  Menge  von  Sauerstoff,  die  in  dem  Wasser  gelöst  ist,  eine  Unge- 
nauigkeit bewirkt.  (Chem.  Soc.  J.  7,  294.) 


Ueber  die  Constitution  des  Fseudotoluidins.  VonA.  Rosenstiehl. 
— Der  Verf  rectificirt  seine  früheren  Angaben  Uber  die  Oxydationsproducte 
des  krystallisirten  Nitrotoluols  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  471  n 039).  Bei 
Wiederholung  seiner  Versuche  fand  er,  ilass  dieses  Nitrotoluol  beim  Behan- 
deln mit  Chromsäure  oder  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  keine 
Nitrobenzoesäure,  sondern,  wie  Ke  k ule  und  Körner  angeben,  Paranitro- 
Imnzoesäure  liefert.  Seine  Angaben  Uber  die  Producte,  welche  bei  dem 
Behandeln  der  Amidobenzoesäure  und  ihrer  Isomeren  mit  Jodwasserstoff- 
säure entstehen,  hält  der  V’erf  jedoch  aufrecht.  0,5  Grm.  reiner  Nitroben- 
zoesäure lieferten  0,181  Grm.  Toluidin  vom  Schmelzpunct  45°,  aber  weder 
Anilin,  noch  Pseudotoluidin ; dagegen  lieferten  die  Paraamidobenzoesäure 
und  die  Anthranilsäure  nur  Anilin  und  Pseudotoluidin  und  keine  Spur  von 
l'oluidin.  — Was  die  Constitution  des  Pseudotoluidins  anbetrifft,  so  hält 
der  Verf  die  Versuche  von  Körner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,636)  nicht  für 
beweisend.  Der  Schluss,  den  Körner  daraus  zieht,  ist  nur  berechtigt, 
wenn  die  Diazoverbindungen  wirklich  so  constituirt  sind,  wie  es  Kekuld 
annimmt.  Ersetzen  aber,  wie  es  Griess  annimmt,  die  beiden  Stickstoff- 
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iitome  zwt'i  Wasserst offiitome  des  Benzols,  so  lässt  sich  nicht  saften,  an 
welche  Stelle  bei  der  Kinwirkung  von  Jodwasserstoffsäiire  das  Jod  tritt. 

(('onipt.  rend.  6b,  762.> 


Beiträfte  zur  Kenntniss  der  Verbindunj^en  gtepaarter  Cyanmetalla 
mit  Ammoniak.  Von  W.  K.  tlintl.  — Briiiftt  man  zn  feuchtem  Fcrrid- 
eyansilber,  wie  es  diircli  Fällen  einer  Silbersalzlüsnug  mit  Ferridcyankaliiini 
erhalten  werden  kann,  allmäiig  Ammoniak,  so  ändert  cs  seine  ursi)riinglioh 
dunkel  orangegelbe  Färbung  in  eine  schmutzig  earminrotlie  um  und  wiixl 
gleichzeitig  deutlich  krystallinisch.  Der  so  veränderte  Körper  löst  sieb  bei 
weiterem  Zusatze  von  Ammoniak  in  einem  genügend  grossen  Ueberschus.-i« 
desselben,  endlich  zu  einer  gesättigt  gelben  Fliis.sigkeit  auf.  Ein  gleich 
schmutzig  carininroth  gefiirbter  Kiedersclilag  entsteht  auch,  wenn  man  eine 
mit  soviel  Ammoniak  versetzte  Silbersalzlösung,  als  nöthig,  um  eben  eine 
klare  Flüssigkeit  zu  bekommen,  mit  Fcrridcyankalinm  lallt.  Auch  dieser 
Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschusse  von  Ammoniak  zu  einer  kLaron. 
gesättigt  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  die  übrigens  sich  auch  direct  erh.al- 
ten  lässt,  wenn  man  zu  einer  mit  einem  grossen  Ammoniakiiberschussever- 
.setzten  .Silbcrsalzlüsnng  eine  Lösung  von  Ferrideyankalium  zusetzt,  welches 
in  solchen  st.ark  ammoniakalischen  Silbersalzlösungen  sofort  keinen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Wird  eine  solche  in  der  einen  oder  der  andern  Weise 
erhaltene  ammoniakalische  Lösung  von  Ferrideyansilber  längere  Zeit  sich 
selbst  überl.ossen,  so  beginnt  dieselbe  bald  sich  milchig  zu  trüben,  und  setzt 
endlich,  namentlich  rasen  unter  Einwirkung  des  la'chles,  einen  feinpnlverigen 
weisscu  Niederschlag  ab,  der  sich  als  eine,  vorläufig  noch  nicht  genauer 
untersuchte  Ferrocyansilber-Ammoniak- Verbindung  erwies.  Gleichzeitig  ist 
eine  deutliche  Gasentwicklung  bemerkbar,  die  durch  entweichendes  Stickgas 
bedingt  ist.  W'ie  durch  Einwirkung  des  Lichtes,  so  wird  die  Abscheidnng 
dieses  Kür^K!rs  unter  Entwicklung  von  Stickgas,  wesentlich  auch  durch  Ein- 
wirkung einer  Temperaturerhöhung  beschleunigt.  Diese  von  Stickgasenl- 
wicklung  begleitete  Umwandlung  des  Ferridcyansilbers  in  eiue  Ferrocyan- 
verbindung  dürfte  wohl  analog  licr  Veränderung  sein,  wie  sie  nach  Angabe 
Mon  th  ier's  das  Ferrideyankalium  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  erleidet, 
welches  hierbei  ebenfalls  Ferrocyaukalium  und  Ferrocyanammoninm  nelwm 
freiem  Stickgas  liefert.  Neben  (1er  so  erklärlichen  Bildung  einer  Ferrocyan- 
silber-V'erbindung  findet  indess,  zumal  wenn  man  eine  raschere  Verdunstung 
des  Ammoniaküberschusses  ohne  Erwärmung  ermöglicht,  die  Abscheidnng 
kleiner  Kryställchcn  statt.  Die  oben  erwähnte  Ferrocyanverbindung  lässt 
sich  leicht  durch  Abschlämmen  von  den  Kryställchen  trennen.  Diese  Kry- 
ställchen  besitzen  nach  dem  W’aschen  und  völligem  Trocknen,  das  sie  ohne 
weitere  Veränderung  zu  erleiden , vertragen , einen  ausgezeichneten  Glanz 
und  zeigen  im  retlectirten  Lichte  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze  Farbe, 
während  sie  im  durohfallcuden  Lichte  prächtig  granatroth  erscheinen.  Sie 
sind  ziemlich  leicht  zerreiblich  und  liefeni  ein  dunkel  orangerotbes  Pulver. 
Ihr  spec.  Gewicht  hat  Verf.  mittelst  des  Piknometers  durch  Wägung  unter 
W'asser  bei  einer  Temperatur  von  14,2^0.  zu  2,42  und  2,47  bestimmt  Diese 
Krystalle  gehören  einer  Verbindung  von  Ferrideyansilber  mit  Ammoniak 
an,  und  sind  identisch  mit  jenem  Körper,  der  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  feuchtes  Ferrideyansilber  oder  durch  Fällen  einer  schwach  am- 
moniakalischcn  Silherlösung  mit  Ferrideyankalium  erhalten  werden  kann. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung : FeiCys  -|-  6 (ÄgCy)  -|-  SNHs 
-f  a(]  oder  FeA'^ia,  Ago  + 3 NIL  -|-  a(|. 

In  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  ist  die  Verbindung  fast  völlig  unlös- 
lich, wird  jedoch  durch  heisses  Wasser  theilweise  zersetzt,  indem  sie  einen 
Theil  ihres  Ammoniakgehalte.s  abgiebt,  welcher  bei  länger  fortgesetztem 
Erhitzen  auf  die  Ferrideyanverbindung  reducirend  einwirkt  Verdünnte 
Säuren  entziehen  der  Verbindung  den  gesammten  Ammoniakgehalt,  und 
hinterlassen  gewöhnliches  Ferrideyansilber.  Durch  concentrirte  Säuren  wird 
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(lie  Vcrbinilnni»  in  dorselben  Weise  zerselzt,  wie  das  lici  dem  einfachen 
Ferridcyansilber  der  Fall  ist. 

Anflösunjfen  ätzender  Alkalien . als  Kali-  oder  Natronliydrat.  zersetzen 
die  Verbindniii'  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Ammoniak  nnd  graues  Silber- 
o.TyiJ,  während  eine  lÄisnng  eines  Kerriilcyanalkalis  entsteht,  liei  längerer 
Itaner  der  Kinwirkung.  noch  leichter  beim  Krhitzen,  tritt  eine  weitere  Zer- 
setzung ein.  die  darin  besteht,  dass  unter  Abseheidung  von  Kisenoxyd  eine 
läisung  von  t'yansilber-t’yankali  sieh  bildet. 

Viel  Ammoniak  bildet  znnäehst  eine  gelbgefärbte  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  hesonders  ra.seh  beim  Erhitzen  oiler  unter  Kinwirkung  des  Lichtes  eine 
weisse  Ferrocyansilber-Ammoniakverbimlung  abscheidet,  während  gleich- 
zeitig Stickgas  entweicht,  indem  ofl'cnbar: 

I) (FeaCyisAgr.  3NII:i  -K  h(|  1 ==  !t(.*\gt('j’r.Fe)  .3[(NIIi)4.Cy«, Fe] 

+ •2N11.1  -1-  -IN 

entsteht,  wobei  das  iiberschü.ssig  vorh.andene  Ammoniak  weiter  eine  Vcr- 
bintlung  mit  dem  gebildeten  Silberferrocy.aniir  eingeht.  Um  diese  Zer- 
setzung auftretcn  zu  machen,  beilarf  es  imle.ss  nicht  einm.al  der  (Gegenwart 
von  überschü.ssigem  Ammoniak,  sondern  es  vermag  .schon  die  tiegenwart 
von  Wasser  allein,  unter  Mitwirkung  von  Licht  oder  Wärme,  eine  derartige 
Umwandlung  der  Verbindung  zn  bewirken. 

Bei  Gegenwart  von  iiber.scliUssigem  Ammoniak  erleidet  die  Forrocyan- 
verbindung  beim  Erhitzen  noch  eine  weiter  gehenile  Zersetzung,  die.  der 
durch  Einwirkung  fester  Alkalien  endlich  bedingten,  gleichkommt  und  damit 
endet,  dass  unter  Abscheidnng  von  rothem  Eisenoxyd  sich  eine  Auflösung 
von  t'yansilber  bildet,  in  der  dasselbe  wahrscheinlich  als  Agt'y -j- NlKCy 
gelöst  ist.  Die  lufttrockene  Verbindung  lässt  sich,  ohne  einen  Gewichts- 
verlust zu  erleiden,  auf  7o-  7r)°(,'.  erhitzen.  Ueber  diese  Temperatur  hinaus 
beginnt  sie  aich  theilweise  zu  verändern,  wird  vorübergehend  blau  und  bildet 
ein  graubraun  gefärbtes  pyrphorisehes  Gemenge  von  Kohleneisen , Kohlen- 
silber nnd  Paracyan,  aiisserilem  tritt  neben  Cyangas,  Stickgas  und  C'yau- 
aunuonium  noch  eine  braun  getärbfe  Masse  auf  (Azuluisäure?). 

(Akad.  z.  Wien.  5ü 


Ueber  die  chemische  Constitution  des  Pyroxylins.  \'on  Dr.  W. 
F.  Gintl.  — Bringt  man  zu  trockenem  Pyro.xyliu  oder  jenem  andern  Pro- 
ducte,  wie  es  als  lIauptbeBt.andtheil  der  sogenannten  (hillodiumwolle  leicht 
zu  bai)en  ist,  nachdem  man  durch  Waschen  mit  Was.ser  alle  löslichen  An- 
tbeile  entfernt  hat,  concentrirle  Schwefelsäure  in  so  grosser  Menge  als 
nöthig,  um  die  ganze  Masise  des  Pyroxylins  völlig  mit  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet zu  machen,  und  lässt  die  Masse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
Zeit  in  einem  verschlossenen  Getässe  stehen,  so  erscheint  nach  Verlaut  einiger 
Stunden  die  ganze  Menge  des  Pyroxylins  gelöst,  und  es  hat  sich  ein  völlig 
farbloser  Syrup  gebildet,  der  durch  eine  Menge  kleiner  Gasbläschen,  die 
sich  in  der  Flüssigkeit  erhalten,  getrübt  erscheint.  Gleichzeitig  hat  sich  in 
dem  Gefiisse  der  Kaum  Uber  der  Flüssigkeit  mit  einem  farblosen  Dampfe 
erfüllt,  der  cimm  stechend  säuerlichen  tJeruch  und  eine  deutlich  saure  Re- 
action  zeigt  Dieser  Dampf,  welcher  beim  Zusammentreffen  mit  feuchter 
Luft  deutliche  Nebel  bildet,  wird  von  Kalihydrat,  Aetzkalk  und  ähnlichen 
starken  Basen  mit  Leichtigkeit  aufgenommen,  unter  Bildung  eines  von  salpe- 
trigsaurem Salze  freien  sjdpctersauren  Salzes.  Auch  ('ollodiurowolle  zeigte 
d.as  gleiche  Verhalten. 

Wird  die  unter  Vermeidung  jeder  erheblicheren  Temperaturerhöhung 
mit  Wasser  verdünnte  und  mit  kofdensaureni  Baryt  völlig  gesättigte  Lösung 
von  dem  ans  schwcfelsaurem  und  etwas  kohlensaurera  Baryt  bestehenden  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  so  erhält  man  eine  neutrale  völlig  wasserklare  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdunsten  im  Vaeuum  zunächst  eine  Partie  kleiner  Kryställchen 
abschied , welche  sich  .als  salpetersaurer  Baryt  erwiesen  und  endlich  nach 
dem  Entfernen  dieser  zu  einer  gummiähnlichen  amorphen  Masse  eintrock- 
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nete.  Dieselbe  bestand  wesentlieh  aus  dem  Barytsalze  einer  Säure,  die  sieh 
als  in  allen  KiKenscliaften  mit  der  vonBraconuot  entdeckten,  später  Tun 
B I o n d e a u <1  e (J  a r o 1 1 e s ')  und  von  F e h 1 i n g ’i  weiter  natersuchten  Holz- 
schwefelsäiire  übereinstimmend  zeigte,  während  eine  allerdings  nicht  erheb- 
liche Menge  an  salpetersaurero  Baryt  gleichzeitig  vorhanden  war.  Die  Säure 
selbst  durch  vorsichtiges  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  verdünnter 
.Schwefelsäure  in  möglichst  reinem  Zustande  dargestellt,  bildet  eine  stark 
sauer  schmeckende,  Barytsalze  nicht  fällende  Lösung. 

(Akad.  z.  Wien  60  [l!i69].) 

Ueber  das  Tyrosin.  Von  W.  Gintl.  — Verf.  brachte  zerriebenes 
salzsaures  Tyrosin  in  eine  jedenfalls  genügende  Menge  einer  mit  etwas  Chlor- 
was.serstoffsaure  angesäuerten  concentrirten  40^  warmen  Lösung  von  Platin- 
chlorid ein.  Die  so  erhaltene  völlig  klare  und  auch  nach  dem  Erkalten 
völlig  klar  bleibende  Lösung  wunle  nunmehr  im  Vacuum  Uber  einem  Ge- 
menge von  Aetzkalk  und  ChlorcalciumstUcken  der  Verdnnstung  preisge- 
geben. Nach  Verlauf  von  mehr  als  5 Monaten  hatte  sich  ein  halbfestes 
Haufwerk  kleiner  krümmlicher  Kr3'ställchen  gebildet,  die  sich  aus  der  beim 
Stehen  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  aumehraenden  und  zerfliessendeu 
Masse  ohne  wesentliche  Verminderung  absetzten.  Durch  Sammeln  auf  einem 
Filter  und  scharfes  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  w’urdcn  sie  von  der 
sie  durchtränkenden  braunen  Flüssigkeit,  die  vornehmlich  den  Ueberschus$ 
des  Platinchlorids  enthielt , möglichst  vollständig  befreit  und  endlich  durch 
neuerliches  Einstellen  über  Kalk  und  Chlorcalcium  im  Vacuum , soweit  ab 
dies  erreichbar  war,  getrocknet.  Man  erhielt  in  dieser  Weise  eine  ans  änsserst 
kleinen  gelbbraun  getärbteaKryställchen  bestehende  Masse,  die  an  derijjft 
ziemlich  leicht  feucht  wurde,  ohne  indess  völlig  zu  zerfliessen,  und  in  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether  völlig  und  zumal  in  Alkohol,  selbst  abso- 
lutem, leicht  zu  einer  gelbgeFärbtcn  Flüssigkeit  löslich  sich  erwies,  während 
Aether  zwar  auch,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  eine  Ixlsung  bewerkstel- 
ligte, ohne  d.sss  sich  jedoch  bei  Anwendung  des  einen  oder  des  andern 
Lösungsmittels  eine  Zersetzung  der  Verbindung  und  namentlich  eine  Ab- 
soheidung  von  l'y^osin  bemerkbar  gemacht  hätte.  Unter  dem  Mikroskope 
gesehen,  erwiesen  sich  die  einzelnen  an  sich  sehr  kleinen  krUmmligen  Kty- 
ställchen  selbst  wieder  als  Aggregate  kleiner  spiessigkrystallisirter  Indi- 
viduen. Aus  Alkohohol  krystallisirt  zeigte  die  Verbindung  dieselbe  Gestalt 
Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende:  (INjHnNOs.IICIia.PtCli.  Verf.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  aus  einer  mässig  gesättigten  Lösung  von  salzsaurem 
Tyrosin  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  fast  alles  Salz  als  neutraUf 
Salz  mit  einem  Acq.  HCl  gefällt  wird.  Eine  irgend  beständige  Verbindung 
des  Tyrosins  mit  Goldchlorid  konnte  nicht  erhalten  werden. 

(Akad.  z.  Wien  6o  (isrig].! 

Notiz  über  den  Amylall^oüol.  ^on  Dr.  R.  Kemper.  - Der  Verf 
bat  reinen,  bei  131  — 132  ’ (corr.)  constant  siedenden  Amylalkohol  mit  Chlor- 
kalk und  Wasser  destillirt  und  die  Angaben  von  Sch  lagden  hänfen 
(Chem.  Centralbl.  1851,  U6i  und  von  Gerhard  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,363), 
dass  dabei  chlorhaltige,  niedriger  als  Amylalkohol  siedende  Verbindungen 
entstehen,  bestätigt  gefunden.  Die  Erforschung  der  Natur  dieser  Verlan- 
dungen schien  dem  Verf.  kein  erhebliches  Interesse  zu  bieten. 

(Arch.  Pharm.  [2]  139,  20) 


1)  „üeber  die  Holzfaser  und  einige  ihrer  Verbindungen“  Ann  Ch.  Pharss 

52,  412. 

2)  , .Vorläufige  Notix  Uber  die  Holzsobwefelsäure  u.  s.  w.“  Ann  Ch.  Pharm 

53,  134. 
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Ueber  NaphtalindeIlvate.^ 

Von  Äug.  Faust  und  Emil  Saame. 

Die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Naphtalins  sind  ausser  von 
Laurent  nur  vereinzelt  dargcstellt  und  untersucht  wurdeu,  und  die 
Angaben  Laurent 's  sind  theils  ungenau,  theils  geradezu  unrichtig, 
besonders  in  Bezug  auf  die  zahlreichen  Modificatiouen , die  er  be- 
schreibt. Wir  habeu  deshalb  eine  Wiederholung  der  bekannten  Ar- 
beiten Laurent ’s  vorgenommen  und  theilen  deren  Ergebnisse  nach- 
stehend mit. 

In  reines  geschmolzenes  Naphtalin  wurde  trocknes  Chlor  im 
raschen  Strome  so  lange  geleitet,  bis  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
eine  buttcrartige  Beschaffenheit  angenommen  hatte,  darauf  mit  Ligroin 
gemischt,  filtrirt,  der  krystallinische  Rückstand  auf  dem  Filter  mit 
Ligroin  nachgewaschen,  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
gereiuigt  und  als  Naphtalintetrachlorid  erkannt.  Von  dem  Filtrate 
destillirtcn  wir  das  Ligroin  ab,  erhitzten  den  flüssigen  Rückstand  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  fällten  dann  mit  Wasser  aus  und  fractionir- 
teu  das  abgeschiedene  und  getrocknete  Oel  bis  zu  festen  Siedepuncten. 
Wir  erhielten  so  Mono-  und  zwei  isomere  Dichlomaphtaline.  — Die 
bei  dem  Fractioniren  auf  keine  festen  Siedepuncte  gekommenen  Destillate 
wurden  von  neuem  mit  Cblor  behandelt,  bis  sie  theilweise  erstarrten, 
darauf  mit  Ligroin  gemischt,  auf  ein  Filter  gebracht,  der  krystalli- 
iiische  Rückstand  mit  Ligroin  ausgewaschen  und  aus  Chloroform  kry- 
stallisirt;  er  erwies  sich  als  Dichlomaphtalintetracblorid.  — Aus  dem 
Filtrate  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Ligroins  Heptachlordinaph- 
talin  gewonnen.  — Bei  einem  andern  Versuche  setzten  wir  das  Ein- 
leitcu  von  Chlor  unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  fort,  bis  die 
gechlorten  Naphtaline  nach  dem  Erkalten  ein  schwerflüssiges  Oel  bil- 
deten und  mischten  dieses  mit  Ligroin.  Nach  einigen  Tagen  schieden 
sich  harte  Kiystallc  von  Monocblomaphtalintetrachlorid  aus.  — Ein 
anderer  Theil  dieses  dicken  Oeles  wurde  unter  starkem  Erwärmen 
solange  mit  Chlor  behandelt,  bis  dieses  unabsorbirt  hindurchgiiig. 
Hierbei  entstand  ein  sehr  dickflüssiges  Oel,  welches  sich  nach  dem 
Vermischen  mit  Ligroin  in  kurzer  Zeit  in  lange  gelbe  Nadeln  von 
Tetrachloniaphtalin  verwandelte.  Dieses  Tetrachlornaphtalin  ist 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  erhitzte  gechlorte 
Naphtaline;  selbst  bei  Gegenwart  von  Jod  wollte  es  nns  nicht  ge- 
lingen, mehr  Chlor  einzufUhren. 

W^ir  werden  zunächst  die  Additioiisproducte  und  dann  die  Sub- 
stitutionsproducte  des  Naphtalins  beschreiben. 

A.  Additionsproducle.  Naphlalintetrachlorid,  CioHs,CU,  erhält 
man  ans  Chloroform  in  grossen  Rbomboödern.  Schmilzt  bei  182**  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  «Dichlor- 
naphtalin. 

MonochlomaphtaUntetrachlorid , CioHtCI.CR.  Krystallisirt  aus 
Chloroform  in  kliuorhombischen  Prismen,  deren  bracbydiagoualeu  Säulen- 
Z«it«ckr.  f.  CUeiui«.  12.  JaUr^.  45 
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kanten  abgestumpft  und  deren  Endflächen  sehr  stark  geneigt  sind. 
Sehmilzt  bei  12S — 130**.  Zersetzt  sieh  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  Triehlornaphtalin. 

IHchloniaphtalintelrachlnrid , CioHfiCl2,Cl«.  Krystallisirt  aus 
Chloroform  in  4 seifigen  klinorhoiubischen  Prismen,  dife  bei  172®  schmol- 
zen. Alhoholisehe  Kalilauge  verwandelt  es  in  «Tetrachlomaplifalin. 
Reim  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  ziemlich  leicht  in 
Dichlorphtalsäure. 

Es  ist  gewiss  eine  eigenthUmliche  Erscheinung,  dass  zu  diesen 
drei  Körpern  stets  4 At.  Chlor  addirt  sind. 

Diese  Additionsproducte  sind  sämmtlich  fast  geruchlos,  sie  lösen 
sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Ligrot'n  und  Aether. 
verhältnissmässig  am  leichtesten  lösen  sie  sich  in  Chloroform  und 
krystallisircn  daraus  in  au.sgezcichneten,  grossen,  farblosen,  glasglän- 
zenden  und  spröden  Krystallen.  Die  .alkoholische  Lösung  dieser  Ad- 
ditionsproducte scheidet,  mit  Salpeters.änre  und  salpetersaurera  Silber 
versetzt,  beim  Kochen  Chlorsilbcr  aus. 

R.  Sithsliluliomproducte.  Monocidormtphlnlin,  CmlLCl,  ist  ein 
farbloses,  ziemlich  dünnflüssiges  Oel,  welches  bei  250^ — 252*  siedet. 
Es  riecht  stark  naphtalinartig,  und  bleibt  am  Licht  unverändert. 

Monochlordinilronaphldlin,  CiuILClNOrlz,  entsteht  beim  Einträ- 
gen von  Monochlornaphtnlin  in  rothe  Salpetersäure.  Es  bildet  hellgcll>c, 
weiche  Nadeln,  die  sieh  in  der  Hand  znsammenb.allen  und  bei  104  — lOO*' 
schmelzen.  Dichlornnphfalin  erhielten  wir  in  zwei  isomeren  Formen. 

tu  f>ichloninphl(tlin,  CtoHcCli.  Entsteht  bei  der  Zersetzung  dr»!- 
Naphtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Siedet  btä  250 
bis  2S2"  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  in  einiger  Zeit  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  die  bei  35 — 30"  schmilzt.  Von  den  vielen 
Modificationen,  die  Laurent  auf  diese  Weise  erh.alten  haben  will, 
konnten  wir  keine  erkennen.  Obgleich  wir  dieses  o Dichlorn.aphtalin 
in  drei  Fractionen  krj’stallisiren  liessen,  schmolzen  alle  drei  Fr.aetionen 
übereinstimmend.  Reim  Nitriren  mit  rother  S.alpetersäure  verwandelt 
es  sich,  wie  sein  Isomeres,  in  ein  gelbes,  weiches,  schwer  zu  krystal- 
lisircndes  Nitroproduct.  Wir  versuchten  deshalb  die  beiden  isomeren 
Dichlornaphtaline  durch  Einführen  von  Brom  zu  characterisiren. 

aTctrnchlortrihromdinaphtalin,  CaoIIrtCURru  Zu  einem  Atom 
geschmolzenen  aDichlomaphtalin  wurden  4 At.  Rrom  gcfränfelt,  die 
rotlie  Lösung  unter  Erwärmen  24  Stunden  stehen  gelassen,  darauf 
mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  mit  Wasser  ausgefällf,  und  da.s 
abgeschiedene  Product  wiederholt  aus  Aethcr-Alkohol  krystallisirt.  So 
erhalten  bildet  es  weisse,  weiche  und  lange  Nadeln,  die  bei  74 — 70“ 
schmelzen.  Wir  haben  Anfangs  gezögert  diesem  Körper  obige  cigen- 
thümlichc  Formel  beizulegen,  allein  wiederholte  Analysen  nnd  noch 
zwei  analoge  Verbindungen  nahmen  uns  allen  Zweifel.  Wahrscheinlich 
ist  dic.scr  Körper  eine  Verbindung  von  CiolIsCl-iBr  -f-  CiolLOLRr:. 

ß THchlonutphtctUn,  CioIhiCli.  Der 'f  heil  der  ursprünglichen  ge- 
chlorten N.aphfaline,  der  zwischen  2S0 — 285®  siedet,  ist  ein  Gemisch 
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von  a und  /!?Dichlomaphtalin,  und  erstarrt  naeh  längerem  Stehen  tlieil- 
weiae  kryatallinisch.  Werden  diese  Krystalle  durch  Pressen  zwischen 
Flieaspapier  von  dem  anhängenden  «Dichlornaphtalin  — welches  im 
unreinen  Zustande  ein  Ocl  ist  — befreit,  und  öfter  aus  Aether-Alkohol 
krystallisirt,  dann  erhält  man  das  Dichlornaphtalin  rein.  Es  bildet 
spröde,  glänzende,  farblose  Prismen,  die  bei  2S 1 — 283®,  also  bei  der- 
selben Temperatur,  wie  sein  Isomeres,  sieden  und  bei  68®  schmelzen. 
Hermann  erhielt  kürzlich  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  63)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Unterchlorigcrsäure  auf  Naphtalin  ein  Dichlornaphtalin, 
welches  der  Beschreibung  und  besonders  dem  Schmolzpuncte  nach, 
mit  diesem  identisch  sein  wird.  Die  Nitrosubstitutionsproductc  dieses 
/?Dichloriiaphtalins  sind  ebenfalls  schwer  zu  reinigen. 

Tetrach/orlribromdinaphtalin,  C2oH9CUBr3,  wurde  auf  die- 
selbe W'eise  wie  sein  Isomeres  erhalten  und  ist  im  Aeusseren  von  ihm 
nicht  zu  unterscheiden.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  71 — 73®.  Fittig 
hat  kürzlich  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  268)  bereits  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  die  physikalischen  Eigenschaften  isomerer,  analog  con- 
stituirtcr  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  durch  Substitution  von  Brom 
einander  oft  sehr  ähnlich  werden. 

Trichlornaphtulin,  C10II5CI3,  wurde  durch  Kochen  von  Mono- 
chlornaphtalintetrachlorid mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Kry- 
stallisirt aus  Äther- Alkohol  in  spröden  Prismen,  die  bei  81®  schmel- 
zen. Sein  Nitroproduct  ist  eine  gelbe,  weiche,  krystallinische  Masse.  • 
IlrptnchlordhiO^i/iKUin,  CioHnCI:  (=»  CtoII.-iCb  -j-  CioIIiCB?). 
Krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  sehr  langen,  gelblichen,  wachs- 
weichen Nadeln,  die  bei  106®  sclimelzen.  Durch  längeres  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  werden  sic  farblos  und  krystallisiren  aus 
Aether-Alkohol  in  derben,  sechsseitigen  Säulen,  deren  Schmelzpunct 
auf  100 — 102®  hcruntergegangen,  deren  Zusammensetzung  aber  unver- 
ändert geblieben  ist. 

Ifeplach/ordinilrodinaplilalin , C-.'oH7Ch(N02)2  (■=  CioIHCItNOi 
-|-  C10H3CI4NO2?).  Wird  durch  Einträgen  des  Vorhergehenden  in  rothe 
Salpetersäure  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen,  weichen 
Nadeln,  die  bei  104 — 106“  schmelzen. 

Tetrachlomaphtalin  erhielten  wir  ebenfalls  in  zwei  isomeren  Formen. 
a Tetrachlomaphlalhi,  CioIHCli,  entsteht  beim  Kochen  des  Di- 
chlornaphtalintctrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Krystallisirt  aus 
Ligroin  und  Aetber  in  weichen,  weissen  Nadeln,  die  bei  130®  schmelzen. 
Sein  Nitroproduct  bildet  gelbe,  krystallinische  Warzen. 

ß Tetrachloruaphlalin,  CioILCli,  ist,  wie  schon  oben  erwähnt, 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  erhitzte  Chlornaph- 
talinc.  Ursprünglich  erhält  man  es  in  gelben,  langen  Nadeln,  die  aber 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weissen,  weichen  Na- 
deln krystallisiren  und  bei  156  — 158®  schmelzen.  Das  Nitroproduct 
ist  eine  gelbe,  weiche  Masse. 

Die  ChlorsubstitutioBsproductc  des  Naphtalins  lösen  sich  sämmt- 
lich  leicht  in  Aether,  Ligroin  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol; 

45* 


708 


Hugo  Schiff, 


sie  besitzen  einen  napbtalinartigeu  Geruch,  der  im  umgekehrten  Ver- 
liältuisse  zu  ilirem  Chlorgehalte  steht  und  bei  den  Tetrachlomaphta- 
linen  fast  verscliwunden  ist.  Ihre  Nitroproducte  sind  meistens  gelbe, 
weiche,  schwer  zu  reinigende  Massen,  die  sich  beim  Erwärmen  mit 
Soda-  oder  Ammoniaklösung  theilweise  in  einen  braunrothen  Farbstoff 
zersetzen. 

Güttingen,  im  November  1869. 


Zur  Constitution  des  Amygdalins  und  Florizins. 

Von  Hugo  Schiff. 


Gelegentlich  einer  Notiz  über  das  Arbutin  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  519)  habe  ich  für  Amygdalin  und  Florizin  die  folgenden  Formeln 
vorgescblagen ; 


C‘H'i(OHi^ 

0 


C«H7|(0H)> 

™|CN 


io 

(OHi* 

0 

OH 

C‘H“{cO.OH 


Amygdalin 


Florizin 


Das  dieser  Formel  des  Amygdalins  entsprechende 
Hep  tacetylamygdalin  C '*H  ”0 

wird  erhalten,  indem  mau  entwässertes  Amygdalin  mit  ttberschilssigem 
Acetanhydrid  bis  zum  Siedepuuct  des  letzeren  erhitzt.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  wasserfreien  langen  farblosen  seideglänzenden  Nadeln. 
Bei  niedrigerer  Temperatur  können  weniger  acetylirte  Amygdaline  er- 
halten werden. 

ln  dem  Amygdalin  kann  kein  Benzoyl  (C^U^O)  angenommen  wer- 
den, denn  bei  Einwirkung  von  Chlorphospbor  erhält  man  nur  Chlor- 
cyan, Chlorobenzol,  gechlorte  Derivate  des  letzteren,  aber  kein  Ben- 
zoylchlorid.  Die  wirklich  benzoylirten  Amygdaline,  welche  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  erhalten  werden,  geben  mit  Chlorphos- 
phor wiederum  Benzoylchlorid.  Aehnliche  Resultate  erhält  man,  wenn 
man  Brom  auf  Amygdalin  und  auf  Benzoylamygdälin  reagiren  lässt. 

Das  Amygdalin  enthält  ferner  kein  fertig  gebildetes  Bittermandelöl ; 
anderenfalls  würde  sich  mit  Leichtigkeit  ein  Anilinderivat  darstellen 
lassen,  welches  den  Anilinrückstand  ziemlich  fest  gebunden  enthielte. 
Anilin  wirkt  aber  erst  bei  160 — 180“  ein  und  das  entstehende  Product 
verhält  sich  ähnlich  wie  das  Anilid  der  Giykose.  Das 


Amygdalinanilid 


C*H’ 

C«H’ 


N.C»H‘ 

(0H)‘ 

0 

(0H)> 
0 
o 
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ist  nicht  krystallisirbar  nnd  zersetzt  sich  bereits  beim  Auflösen  in 
koehendem  Wasser  in  Anilin  und  Amygdalin.  Die  Acetylamygdaline 
bilden  ebenfalls  Anilide. 

Das  Amygdalin  kann  nicht  als  das  Amid  der  Amygdalinsäure  auf- 
gefasst werden ; cs  besteht  vielmehr  dieselbe  Beziehung  wie  etwa 
zwischen  Cyanmethyl  und  Essigsäure  und  die  Formel  der  Amygdalin- 
säure ist: 

b M U ^C’H'.CO.ÜU 

- Je  nachdem  man  Acetanhydrid  bei  niedriger  oder  höherer  Tem- 
peratur auf  Amygdalinsäure  ein  wirken  lässt,  erhält  man  die  Acetyl- 
derivate 

c ' «II  ■ '0  '^011 1’  c ‘ «H ' ’OM 

|C«H«.CO>H  “ 

TetraacetamygdaünsänTC  Heptncetamygdalinsäure 

Die  Amygdalinsäure  kann  noch  ohne  Schwierigkeit  als  leicht  zer- 
fliessliche  Krystallmasse  erhalten  werden.  Bei  den  Acetylderivaten  geht 
die  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  Krystallisation  verloren;  sie  sind 
schon  durch  schwache  Basen  leicht  zersetzbar. 

Obige  Formel  des  Amygdalins  und  der  Amygdalinsäure  erklärt 
mit  Leichtigkeit  die  Bildung  der  Mandelsäure  (Fomiobcnzoylsäure) 

Vom  Florizin  habe  ich  mittelst  Acetanhydrid  drei  Acetylderivate 
erhalten : 

:'H’0||ac«H’0)« 

CH’J0.C«H«ü 
l0.C«H«0« 

Triac«t]rlflonzin 

Zur  Darstellung  dieser  Derivate  muss  man  entwässertes  Florizin 
anwenden.  Das  erste  Derivat  entsteht  bei  gewöhlicher  Temperatur  und 
ist  krystallisirbar ; die  beiden  letzteren  bilden  sich  bei  mehr  oder  min- 
der erhöhter  Temperatur  und  sind  glasartige  Substanzen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  bei  etwa  80  wurde  auch  ein 


' ).C«1P0 
).C»H*0« 


C«H 


Ac«ijtf!oritin 


c«h4o.c«h’o 

TenUcetj)  florizin 


Tribenzoylflorizin 

"i.C'H'O* 

erhalten,  welches  ein  weisses  stärkemehlartiges  Pulver  bildet.  Tri- 
und  Pentacetylflorizin  bis  gegen  200**  erhitzt,  schmelzen,  verlieren 
Acetanhydrid,  und  verwandeln  sich  in 


i(OH)« 

{(O.C’H'O)« 

>io.( 

\0.( 


Acetylrufin 


C'IPO 


lo.c 


C»H«0 

C*H*0« 
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welches  aucli  direct  durch  Einwirkung  von  Acctauhydrid  auf  Rufiu 
(Caramel  des  Flurizinsl  crlmlten  werden  kann. 

Die  Formel  des  F/orclim,  welches  neben  Glykose  auftritt,  wenn 
man  das  Florizin  durch  kocliende  verdünnte  Säureu  zersetzt,  ergiebt 
sich  leicht  aus  der  Formel  des  Florizins  selbst  und  aus  derjenigen  des 

DiacctyiporcUns  C q 

welches  bei  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Floretin  entsteht.  Andere 
Derivate  des  Amygdalins,  Florizins  und  Floretins  werde  ich  später  in 
einer  austtihrlicheren  Mittheilung  besprechen. 

Die  in  dieser  Mittheilnng  erwähnten  Acetylderivate  können  auch 
mittelst  Chloracetyl  erhalten  werden,  aber  das  Acetanhydrid  giebt  bei 
weitem  bessere  Resultate.  Sämmtliche  Acetylderivate  in  alkoholischer 
Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  erwärmt,  geben  das  Acetyl  ganz  oder 
theilweise  als  Essigäther  ab. 

Florenz,  im  November  186Ü. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  A.  Engelhardt 
in  St.  Petersburg. 

VII.  UfbiT  einige  Derivate  der  u-  und  ß-Naphtalinsulfogänren. 
Von  B.  Maikopar.  — Bekanntlich  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  zwei  isomere  u-  und  /jt-Naphtalin- 
sulfosäuren,  von  denen  ich  gezeigt  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  21»), 
dass  dieselben  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zwei  isomere  u-  und 
/tt-Naphtolc  geben. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  habe  ieh  nun 
einige  Derivate  dieser  zwei  isomeren  Säuren  untersucht,  und  zwar 
die  Chtoranhydride,  Amide  und  Mcrcaptane,  welche,  wie  cs  zu  erwar- 
ten stand,  natürlich  sehr  verschieden  von  einander  sind.  Wie  das 
/^-Naphtol  vom  «-Naphtol,  so  unterscheiden  sich  alle  Derivate  der 
/¥-Säure  von  den  ihnen  entsprechenden  Derivaten  der  «-Säure  dadurch, 
dass  erstere  weit  beständiger,  leichter  krystallisirbar,  schwerer  schmelz- 
bar und  löslich  sind. 

Das  Chloranhydrid,  Amid  und  Mercaptau  waren  früher  schon 
von  Kimberly  (Aun.  Ch.  Pharm.  114,  12*J)  und  Schertel  (ebend. 
1.‘12,  91)  durgestellt  worden,  aber  weder  der  Eine  noch  der  Andere 
von  ihnen  zeigte  dabei,  welche  von  den  beiden  isomeren  Säureu  er 
unter  Händen  hatte.  Uebrigens  ist  aus  der  Bemerkung  Kim berly's 
bezüglich  der  Darstellung  seiner  Naphtalinsulfosäure  ersichtlich,  dass 
er  mit  der  «-Säure  gearbeitet  hat  und  meine  Untersuchungen  bestä- 
tigten mir,  dass  die  von  Kimberly  und  Schertel  beschriebenen 
Verbindungen  der  «-Naphtalinsulfosäure  angchören. 
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Chl<irnnhij(lri(l  der  u-JVuji/ilfi/inmd/'osiiiire,  uC'oil'SO'-Cl.  Mengt 
man  gleiche  Gcwichtstlieile  «-naphtalinsiilfos.aures  Kalium  und  fünlfaeli- 
(.'lilorpliusphor,  so  beginnt  die  Rcaction  sehen  in  der  Kälte.  Zur 
lieendigung  derselben  und  zur  V'ertreibung  des  l’hosphoro.xychlorids 
wurde  die  erhaltene  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  nach  dem 
Krkalten  mit  Wasser  behandelt  und  das  feste  nachbleibende  Chlor- 
anhydrid aus  Aethor  umkrystallisirt.  Das  «-Chloranhydrid  krystalli- 
sirt  in  glänzenden  liliUtchcn  und  ist  leicht  löslich  in  Aethcr,  Schwefcl- 
kühlenstolT  und  Benzol.  Schnielzpunet  =•  üti“. 

n-Amid,  «C'*'ll"SO-.NirC  Erwärmt  man  das  «-Chloranhydrid 
mit  starker  AmmoniaktlUssigkeit , so  schmilzt  cs  erst  und  verwandelt 
sieh  darauf  schnell  in  eine  feste  weisse  Masse  des  Amids.  Letztere 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol 
imikrystallisirl.  Das  «-Amid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  woraus  es 
in  krystallinischen  Massen  erhalten  wird.  Löslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punct  ==  150**. 

u-Mercnplun,  «C'^IDS.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
das  Chloranhydrid  der  «-Naphtalinsulfosäurc  der  Einwirkung  eines 
(iemeiiges  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  unterworfen.  Das 
entstandene  Gemisch  ward  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  wobei 
ausser  Wasser  ein  in  letzterem  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Oel  C*“1I''S  überging.  Die  Losung  dieses  Oeles  in  Alkohol 
giebt,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  cssigsaurem  Blei  versetzt, 
einen  gelben  Niederschlag  der  Bleiverbindung  C'®H'PbS. 

niloranhijdrid  der  fi-Naphtalinsulfosmre,  /if CoiDSO-Cl.  Wird 
ähnlich  wie  das  «-Chloranhydrid  beim  Erwärmen  des  /y-naphtalinsulfo- 
saurcu  Kaliums  mit  fünffach-Chlorphosphor  erhalten.  In  Wasser  unlös- 
lich, schwerer  in  Aethcr  löslich  als  die  entsprechende  «Verbindung, 
krystallisirt  in  Blättchen.  Schmelzpunct  = 76“. 

ß-A/iiid,  C*“H 'SO'-.NHC  Entsteht  beim  Erwärmen  des  Chlor- 
anhydrids mit  starker  Ainmoniakflüssigkeit.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether.  Löslich  in  kochendem  Alkohol,  aus  welchem  cs  beim 
Erkalten  in  kleinen  feinen  Blättchen  krystallisirt. 

ß-  Vercfiplon,  /fC’lDS.  Nach  anhaltender  Einwirkung  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  /S-Chloranhydrid  wurde  die 
M asse  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  wie  oben  bei  der  Darstel- 
lung des  « Mercaptans  angegeben  wurde.  Da  sich  aber  in  dem  aus 
den  übergegangenen  Dämpfen  gebildeten  coudensirten  AVasser  keine  Oel- 
tropfen  beigemengt  zeigten,  so  wurde  die  in  der  Retorte  zurückgeblie- 
bene Mischung  abfiltrirt  und  die  erhaltene  feste  Masse  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  das  Mercaptan  extrahirte.  Letzteres  ist  unlöslich  in 
Was.scr,  löslich  in  Alkohol  nud  Aether  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  glänzenden  Schuppen.  Schmelzpunct  »=■  136“.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  des  /5t-Mercaptans  mit  Quecksilberoxyd,  fil- 
trirt  heiss  und  lässt  das  Filtrat  erkalten,  so  scheiden  sich  daraus 
silberglänzende  kleine  Blättchen  der  Quecksillterverbindung  aus. 

Die  Blciverbindung  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  als  hellgelber 
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Niederschlag  in  einem  Gemenge  von  Lösungen  des  Mercaptans  in 
Alkohol  und  essigsauren  Bleis. 


VIII.  Veher  die  Darstellung  der  u-Kresotinsihire  aus  A'gtol. 
Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latsehinoff.  — Vogt  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  5,  577)  fand,  dass  beim  Schmelzen  von  Chlorxylolsulfo- 
sUurc  mit  Kalihydrat  KresotinsUnre  C'HsO*  gebildet  werde.  Uns  gelang 
es  (ebend.  5,  623)  diejenige  Säure,  welche  wir  «-Kresotinsäure  benannt 
haben,  auch  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf 
a-Kresol  zu  erhalten.  Gegenwärtig  mit  der  Untersuchung  der  Xyle- 
nole  (Xylolphenole)  beschäftigt,  haben  wir  die  Bildung  der  a Kresotin- 
säure beim  Zusammenschmelzen  des  xylolsnifosauren  Kaliums  mit  Kali- 
hydrat bemerkt. 

1000  Grm.  Xylol  aus  Stcinkohlentheeröl  wurden  mit  Schwefelsäure 
verbunden,  aus  der  entstandenen  Snlfosäure  das  Kalisalz  dargestellt, 
dessen  zuerst  anskrystallisirter  Theil,  öfters  umkrystallisirt,  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  wurde.  Nach  Auflösung  der  Schmelze  in  Wasser 
und  Zersetzen  mit  Salzsäure  wurde  mit  Aether  extrahirt,  der  äthe- 
rische Auszug  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  darauf  abgehoben.  Bc>im 
Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  Gemenge  von  Xylenolen  zurück,  für 
deren  Trennung  wir  dermalen  noch  keine  gute  Methode  zu  finden  im 
Stande  waren.  Die  von  der  Bearbeitung  des  Aetherauszugs  resulti- 
rende  wässerige  Sodalösung  wurde  eingeengt,  mit  Salzsäure  vcr.setzt, 
und  die  ausgeschiedene  Säure  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Diese  erwies  sich  als  u-Kresotinsäure.  Sie  ist  in  kochendem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  Färbung  und  schmilzt  bei  147—  150®. 

St.  Petersburg,  den  14/27.  November  1869. 


Untersuchungen  über  Phloron  und  Cresol  und  einige 
ihrer  Derivate. 

Von  Albrecht  von  Rad. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  158.) 

I.  Verf.  hat  ans  zwischen  190  und  220®  siedendem  Steinkohlen- 
theerkreosot  Phloron  dargcstcllt  nach  derselben  Methode,  nach  welcher 
Verf.  mit  v.  Gorup-Besanez  Phloron  aus  Bnchenholzthcerkrcosot 
gewonnen  hat  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  500).  Bei  der  Darstellung  ist 
es  von  Wichtigkeit,  die  Mischung  von  Kreosot  und  Schwefelsäure  so 
lange  stehen  zu  lassen, .bis  sie  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  trübt;  ver- 
säumt man  dieses,  so  erhält  man  bei  der  darauf  folgenden  Oxydation 
kein  Phloron,  sondern  eine  braune  nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit. 
Das  zur  Darstellung  angewandte  Material  enthält  dem  Siedepunct  nach 
Cresol  nnd  Xylylphenol.  Verf.  hat  gleiche  Mengen  von  bei  19S®  sie- 
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dendem  Cresol  und  von  einem  bei  214**  siedenden  Destillationsproduct, 
das  dem  Siedepunct  nach  Xylylphenol  war,  in  gleicher  Weise  oiydirt. 
Das  Cresol  lieferte  reichlich  I’hloron,  das  Xylylphenol  eine  braune 
schmierige  Masse  neben  sehr  wenig  Phloron.  — Durch  trockne  Destil- 
lation des  Gnajakharzes  bereitetes  Guajacol  giebt  bei  der  Oxydation 
einen  dem  Phloron  sehr  ähnlichen  Köper;  ob  dieser  Phloron  oder  das 
nächst  niedrige  Homologe  des  Phlorons  ist,  lässt  Verf.  dahingestellt. 

Das  Phloron  ist  schwerer  als  Wasser  und  schmilzt  erst  über 
100®.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  sich  durch  Stehenlassen  am  Licht 
und  an  der  Luft  braun.  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe ; beim 
Erwärmen  tritt  Verkohlung  ein.  Die  durch  Alkalien  in  Phloronlösungen 
entstehende  braune  Färbung  verschwindet  durch  Säurezusatz.  Zinnchlorür 
entfärbt  die  Phloronlösungen,  Schwefelwasserstoff  bringt  eine  Fällung 
in  denselben  hervor. 

Htjdrophloron  CgHioO-r.  In  eine  gesättigte  wässerige  Phloron- 
lösnng,  in  welcher  noch  Phloron  suspendirt  ist,  wird  schweflige  Säure 
eingeleitet,  bis  die  Anfangs  auftretendc  Bräunung  wieder  verschwunden 
und  alle  Krystallc  farblos  geworden  sind.  Die  erhaltenen  Krystalle 
werden  abfiltrirt,  abgepresst  und  aus  heissem  Wasser  urakrystallisirt. 
Das  Filtrat  scheidet  nach  dem  Einengen  etwas  bräunliche  Krystalle  ab, 
die  letzte  Mutterlauge  ist  stark  braun  gefärbt.  — Hydrophloron  kry- 
stallisirt  ans  heissem  Wasser  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen; sublimirt,  indem  es  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmilzt,  in  glänzenden  der  Benzoö- 
säure  ähnlichen  Blättchen.  Es  löst  sich  in  Wasser  namentlich  in  der 
Wärme  leicht,  ebenso  in  Alkohol  und  Aethor.  Ammoniak  färbt  Hy- 
dropbloronlösung  braun,  beim  Stehenlassen  an  der  Luft  und  Erwärmen 
schön  dunkelroth.  Mit  Natronlauge  entsteht  zuerst  eine  grüne  Fär- 
bung, die  an  der  Luft  schnell  braun  wird.  Eisenchlorid,  verdünnte 
Salpetersäure,  Silbernitrat  bilden  beim  Kochen  Phloron ; letzteres  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Silber.  Kupferacetatlösung  färbt  sich 
gelb  und  scheidet  beim  Kochen  Kupferoxydul  ab,  indem  starker  Pblo- 
rongeruch  anftritt.  Festes  Kali  bildet  eine  dunkelgrüne  Masse.  Rau- 
chende Schwefelsäure  löst  Hydrophloron  mit  rother  Farbe;  die  mit 
Wasser  verdünnte  und  mit  Bariumcarbonat  neutralisirte  Lösung  ent- 
hält ein  in  Wasseer  sehr  lösliches,  in  absolutem  Alkohol  unlösliches 
Barinmsalz.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  Eisenchlorid  dunkelbraun 
und  reducirt  Silbersalze.  Mit  Bleiacetat  entsteht  eine  weisse  Fällung. 

Chlorhydrophloron  CsHsClOi  wird  dargestellt  durch  Kochen  von 
Phloronkrystallen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  wiederholtes  Umkry- 
etallisiren  der  beim  Erkalten  anschiessenden  braunweissen  Krystalle 
aus  heissem  Wasser.  — * Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen 
seideglänzenden  Nadeln;  schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  farblos  wird  und  krystallinisch  erstarrt; 
sublimirt  unter  theilweiscr  Zersetzung  in  farblosen  glänzenden  Blätt- 
chen, neben  welchen  violette  Nadeln  auftreten;  löst  sich  leicht  in 
heissem  Wasser,  Alkolol  und  Aether.  Festes  Chlorhydrophloron  wird 


jf 


hv  C'.ooglf 


714  AlbrechtvonRad,  Untereuchung'en  über  Phloron 

durch  Eiscndilorid  violett,  bildet  mit  Actzkali  eine  grüne  Masse.  Seine 
Lösungen  fiirben  sich  mit  Ammoniak  und  Alkalien  braun,  rednciren 
beim  Erwärmen  Silbernitrat  zu  Silber,  während  der  Geruch  nach  ge- 
chlortem Phloron  auftritt,  und  scheiden  beim  Erwärmen  mit  Kupfer- 
nitrat Kupferoxydul  aus. 

Vonochlorph/oron  und  Dic/dorpfiloron.  Leitet  man  über  mässig 
erwärmtes  Phloron  trockues  Chlorgas,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht, so  zerfliesst  das  Phloron  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  beim  Erkalten  Krystalle  absetzeu.  Wird  das  Product  in  heissem 
Alkohol  gelöst,  der  überschüssige  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, so  scheidet  die  concentrirte  heisse  Lösung  beim  Stehen  in  der 
Kälte  ein  Krystallgemenge,  aus  Nadeln  und  aus  Blättchen  bestehend, 
aus.  Beide  Arten  von  Krystallen  werden  durch  Behandlung  mit  starkem 
Alkohol,  welcher  die  Nadeln  zuerst  löst,  von  einander  getrennt,  dann 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Nadeln 
sind  annähernd  reines  Monocfi/orphlonm  CSH7CIO2,  die  Blättchen  an- 
nähernd reines  Dicftlorph/uron  CsHoCLOi. 

Monoclilorphloron  schmilzt  schon  unter  100”  zu  einer  braunen, 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  riecht  eigen- 
thUmlich  aromatisch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aethcr  und  Essig- 
säure. Wird  die  Lösung  in  schwachem  Weingeist  längere  Zeit  gekocht, 
so  scheidet  sich  aus  der  braunen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  brauner 
krystallinischer  Körper  ab,  vielleicht  braunes  Chlorhydrophloron.  Leitet 
man  zu  in  warmem  Wasser  suspendirteii  Monoclilorphloron  schweflige 
Säure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  ab 
(Monochlorhydropliloron).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Monochlor- 
phloron  mit  dunkelgelber  Farbe,  salpetrigsaures  Kalium  bewirkt  beim 
Erwärmen  eine  schön  rothbranne  Färbung.  Die  essigsaure  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  grün,  dann  braun,  die  weingeistige  Lösung 
durch  Natronlauge  oder  Ammoniak  sofort  braun.  — Dichlorphloron 
bildet  hellgelbe,  fettig  anzufllhlende  Blättchen,  löst  sich  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  kochender  Essigsäure  und 
Aether,  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  h'arbe  gelöst, 
bräunt  sich  in  weingeistiger  Lösung  mit  Natronlauge,  Ammoniak  und 
Biscnchlorid. 

Mit  Salzsäure  und  chlorsaurcm  Kalium  behandelt,  liefert  Phloron 
die  nämlichen  Producte  wie  mit  Chlor. 

Bichlorhijdrophloron,  CSILCI2O2 , entsteht  wenn  zu  in  Wasser 
suspendirtem  Bichlorphloron  schweflige  Säure  geleitet  wird ; die  gelben 
Blättchen  färben  sieh  Anfangs  schmutzig  dimkelbraun,  später  Violett, 
schliesslich  werden  sie  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  farblos. 
Die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Verbindung  wird  durch  Umkry- 
sfallisireii  aus  kochendem  Wasser  stets  etwas  br.aungeförbt  erhalten; 
fast  farblose  Krystalle  erhält  man  durch  Auflösen  in  nicht  zu  heisser 
Essigsäure.  — Bichlorhydrophloron  sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, indem  dunkelbraune  Nadeln,  welche,  auf  Platinblech  erhitzt, 
mit  grüngesäumter  Flamme  verbrennen;  löst  sich  wenig  in  kaltem. 


und  Cresol  and  einige  ihrer  Derivate- 


715 


ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
concentrirter  Essigsäure.  In  Kalilauge  löst  es  sich  Anfangs  mit  grüner, 
dann  mit  braunrothcr  Farbe;  in  kalter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich, 
beim  Erwärmen  löst  es  sich  mit  tief  brauner  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  bräunt  sich  mit  Ammoniak,  Zusatz  von  Salzsäure  berwirkt 
eine  flockige,  violette  Fällung.  Es  reducirt  Silbernitrat  und  Kupfer- 
acetat, geht  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  in  gelbe  Krystall- 
blättchen  über.  Eisenchlorid  bewirkt  sofort  einen  violetten  flockigen 
Niederschlag  von  einer  wahrscheinlich  dem  violetten  Bichlorhydrochinon 
analogen  Verbindung. 

Aus  dem  Umstand,  dass  aus  Phloron  weder  durch  Chlor,  noch 
durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  kein  höher  gechlortes  Product 
als  Bichlorphloron  erhalten  wird,  zieht  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das 
Phloron  nicht  äthylirtes,  sondern  dimethylirtes  Chinon  ist,  indem  bei 
Annahme  der  letzteren  Constitution  in  demselben  nur  zwei  durch  Chlor 
leicht  ersetzbare  Wasserstoffatome  des  Benzols  übrig  bleiben. 

II.  Verf.  hat  ferner  aus  dem  bei  1!H) — 220“  siedenden  Theil  des 
käuflichen  Steiukohlentheerkrcosots  Cresol  dargestellt  nach  dem  Ver- 
fahren, welches  Dnclos  (Ann.  Ch.  Ph.  100,  13.5)  zur  Gewinnung 
des  Cresols  aus  Ilolztheer  anwandte.  Verf.  fand,  dass  die  bei  lOS“ 
siedende  Fraction  des  gereinigten  Productes  die  Zusammensetzung  des 
Cresols  hatte,  während  die  bei  203“  (Siedep.  des  Cresols  nach  Duclos) 
siedende  Fraction  etwa  2 Proc.  Kohlenstoff  mehr  enthielt,  als  die 
Formel  des  Cresols  verlangt.  Das  spec.  Gew.  des  Cresols  fand  Verf. 
= 1,033  bei  23“.  — Chlor  wirkt  auf  Cresol  unter  Salzsäurebildnng 
ein,  das  Cresol  wird  Anfangs  roth,  schliesslich  gelb;  Verf.  konnte  bei 
mehrtägigem  Einleiten  von  Chlor  unter  gelindem  Erwärmen  kein  kry- 
stallisirbarcs  Product  erhalten;  das  entstandene  dickflüssige  Liquidum 
erstarrte  nicht  in  einer  Kältemischung  und  war  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar.  — Brom  w irkt  auf  Cresol  ähnlich  wie  auf  Phenol ; Verf. 
erhielt  jedoch  nur  schlecht  krystallisirende,  nicht  hinreichend  reine 
Producte.  — Trie/iioreresol  CtILCIiO  entsteht  durch  ganz  schwaches 
ErwärmenVon  Cresol  mit  Salzsäure  und  chlorsaurcm  Kalium  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  der  entstehenden  gelben  Blättchen  aus  heissem 
Alkohol.  Bildet  schwefelgelbe,  sehr  leichte  Krystallblättchen,  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  wenig  löslich  in  kaltem 
Chloforra,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Chloroform,  heissem  Alkohol 
lind  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  lost  cs  bei  massigem  Erwärmen 
mit  braungelber  Farbe,  Salzsäure  wirkt  auch  beim  Kochen  nicht  ein. 
Die  gelbe  alkoholische  Lösung  wird  durch  schweflige  Säure  entfärbt, 
durch  Eiscnchlorid,  Natronlauge  und  Ammoniak  gebräunt. 


tfeber  die  Verbindungsfahigkeit  der  Schwefelsäure  mit  den  Oxy- 
den des  StiokatofTs.  Von  I)r.  ('.  A.  Winkler.  Die  Untersuchungen  des 
V’erfs.  hallen  folgende  Resultate  gegeben:  1.  Das  Stickoxyd  wird  von 

Sehwefelsäurehvdrat  nicht  absorbirt;  2.  die  Vereinigung  des  Schwefelsäiire- 
hydrata  mit  salpetriger  Säure  erfolgt  lebhaft  und  unter  Wärmeentwicklung. 
Die  Verbindung  ist  eine  innige.  Sie  wird  nicht  durch  bedeutende  Tempe- 
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ratarcrhübung,  aber  augenblicklich  durch  Wasser  aufgehobeu.  Aus  dieser 
Verbinduug  bestcbeu  die  Bleikammerkrystalle ; 3.  Stickuxyd  uud  Sauerstoff 
vereiuigen  sich  bei  gleichzeitiger  Anweseuheit  von  Schwefelsäurebydrat  nicht 
wie  gewöhnlich  zu  Lntersalpetersäure,  sondern  bilden  salpetrige  Saure  auch 
bei  SauerstoffUberschuss ; 4.  Untersalpetersäure  ist  in  dUssigem,  wie  gas- 
förmigem Zustande  mit  Schwefelsäurehydrat  verbindbar,  doch  ist  die  Ver- 
einigung, falls  sie  überhaupt  chemischer  Natur  seiu  sollte,  eine  sehr  lose. 
Durch  Erhitzen  wird  dieselbe  völlig  aufgehoben  und  es  entweicht  dabei  die 
Untersalpetersäure  entweder  in  unverändertem  Zustande  oder  sie  zerlegt 
sich  in  salpetrige  Säure,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in  chemische  Ver- 
bindung tritt  und  in  Sauerstuff,  welcher  entweicht.  Die  Art  der  Zersetzung 
ist  vom  Concentrationsgrade  der  angewandten  Schwefelsäure  abhängig; 
5.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  scheinen  nur  mechanische  Gemische  zu 
bilden ; ü.  salpetrige  und  schwedige  Säure  geben , wenn  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist,  bei  ihrem  Zusammentreffen  Schwefelsänrehydrat  und  Stickoxyd, 
welches  entweicht;  7.  Untersalpetersäure  bildet  in  Berührung  mit  feuchter 
schwefliger  Säure  nitröse  Schwefelsäure  in  festem  krystallisirtcra  Zustaude- 
(Wittst.  Vierteljahresschr.  18,  aus  der  Schrift  des  Verfs. 
„Untersuchungen  Uber  die  chemischen  Vorgänge  in  den 
Gay-Lussac’schen  ('ondensationsapparatcu  der  Schwefel- 
säurefabriken. Freiberg  1867.) 


Ueber  Berechnung  der  Verbrennungswärme  organischer  Verbin- 
dungen.') Von  Jul.  Thomson.  — Hermann  «diese  Zeitschr.  N.  F.  5,472i 
nimmt  an.  dass  den  einzelnen  Valeuzpaareu  eine  bestimmte  Verbrennnngs- 
wärme  entspricht,  und  kommt  dann,  weil  stets  in  homologen  Reihen  ein  coii- 
stautcr  Unterschied  in  der  Zusammensetzung,  also  auch  in  den  Valenz|iaaren 
besteht,  zu  dem  Schluss,  dass  iU  homotogcH  Reihen  ilie  Differenzen  zwischen  den 
Verbreimunijswärmen  der  Moleciile  der  einzelnen  Glieder  den  Differenzen  in  der 
Zusammensetzung  proportional  sind.  Dieses  ist  aber  ein  Irrthum.  Dass  die  Dif- 
ferenzen zwischen  den  physischen  Eigenschaften  der  Glieder  homologer  Reihen 
den  Differenzen  zwischen  der  Zusammensetzung  derselben  annäherend propor- 
tional sind,  ist  schon  lange  erkannt ; aber  eine  vollständige  Proportioiudität 
findet  nicht  statt;  es  zeigt  dieses  sowohl  der  Versuch  als  die  Theorie.  Die 
Sache  lässt  sich  folgendermassen  sehr  leicht  überschauen  Wenn  A das 
erste  Glied  einer  homologen  Reihe  und  B die  constante  Differenz  zwischen 
zwei  nach  einander  folgenden  Gliedern  bezeichnet,  dann  bat  ein  willkür- 
liches Glied  der  Reihe,  z.  B.  das  «*«,  die  Zusammensetzung  An  = A + 
ln — llB.  Wenn  nun  a,  die  Verbrennungswärme  eines  MolecUls  der  Ver- 
bindung A oder  des  ersten  Gliedes  der  homologen  Reibe  und  l>  die  Ver- 
Drennungswärme  der  constantcn  Differenz  B bezeichnet,  wenn  ferner  die 
VVärmetönuug'l  bei  der  Bildung  der  Verbindung  An  aus  den  Bestandthei~ 
len  A uud  in — D B durch  ('[A,in—\)  B]  bezeichnet  wird,  dann  ist,  über- 
eiustimmend  mit  den  Jetzt  überall,  auch  von  Hermann  anerkannten 
Grundsätzen  der  Thermochemie  (Pogg.  Ann.  88,  349)  die  Verbrennungswärme 
des  Molecüls  der  Verbindung  A,,  durch  an  = a,  -f  («  — 1)  6 - flA,  i«  - 1)  IS  (I) 
auszudrücken.  Da  nun  die  Verbrennungswärme  des  ersten  Gliedes  der 
Reibe  gleich  a,  ist,  wird  die  Differenz  zwischen  der  Verbrennungswärme 


1)  Ad.  Baeyor  glaubt  dass  der  Angriff  Thu  msen ’s  auf  Her  mann  theil- 
weise  durch  ein  MiseversUliidniss  herrorgerufen  worden  ist  und  hebt  herrur  dass 
Hermann  grade  sagt,  dass  die  Festigkeit,  mit  der  ein  Atom  an  dem  anderen 
haftet,  nicht  blos  von  der  Natur  der  beiden  Atome,  sondern  auch  von  der  Natur 
und  Stellung  aller  Übrigen  in  dem  MolecUl  enthaltenen  abbfingt , woraus  folgt, 
dass  im  Allgemeinen  die  VerbrennungswUrme  eines  Valenzenpaares  in  zwei  ver- 
schiedenen Verbindungen  nicht  gleich  ist.  (Deut,  ehern.  G.  Berlin  1869.  576.1 

2)  Das  Wort  Wkrmetönung  benutzt  Verf. , um  gleichzeitig  Wärmeentwick- 
lung oder  Wärmeabsorption  zu  bezeichnen. 
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des  «*•»  und  1 sten  Gliedes  a»  — «,=(«—114 — 1|5]  (2).  Hieraus 
folgt  nun  ganz  einfach,  dass  die  Di/Jerenzen  zwischen  der  Verbrennungs- 
Wärme  der  Molecüle  zweier  (Hieder  einer  homologen  Reihe  nur  daun  pro- 
portional mit  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung  der  Glieder  sind,  wenn 
entweder  flA,(n  — l)  ß]  = 0 I „ 

. oder  /'[-•/,(« — !)/(]  = (« — lldj  ' ' 

das  ist  in  Worten:  wenn  das  Ilinzutrcten  der  couslanten  Differenz  B ent- 
weder ohne  Wärmetönung  geschieht,  oder  die  Wännetünung  stets  dieselbe 
ist,  wenn  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  um  B wächst. 

Vergleicht  man  nun  die  empirischen  Resultate  mit  dem  oben  Entwickel- 
ten. Verf.  benutzt  die  von  Herrn  an  n in  der 'l'abelle  I durch  IFbezeichneten 
Grössen,  welche  die  Verbrennungswärme  ftlr  die  Gewichtseinheit  der  Kör- 
per im  dampffiirmigen  Zustande  bezeichnete.  Multiplicirt  man  diese  Grössen 
mit  der  Molecularzahl , so  erhält  man  'die  Verbrennungs wärme  des  Mole- 
clils.  Da  diese  Zahlen  alle  sehr  gross  sind,  hat  Verf.  sie  alle  mit  1000  divi- 
dirt,  und  cs  bezeichnen  demnach  die  Zahlen  in  der  Spalte  wie  viele 
Kilogramm  Wasser  um  einen  Grad  Celsius  erwärmt  werden  können  dnreh 
die  Verbrennung  eines  Molectils  der  Verbindung  An,  W'enn  die  Atomzahl 
des  Wasserstofl's  gleich  1 Grm.  gesetzt  wird. 


fl»—  a. 

Alt 

tl 

a„ 

fJ/1  — 0| 

' 

w — 1 

1 

1 

160 

Alkohole  } 

2 

309 

149 

149 

c„h.„+.Oj  I 

.s 

735 

575 

144 

16 

2405 

2245 

150 

1 

240 

2 

370 

130 

130 

Zusainmengesotzte 
Aetherarten  i 

3 

4 

5 

6 

521 

650 

802 

964 

281 

410 

502 

724 

140 

137 

140 

145 

9 

1374 

1134 

142 

31 

4639 

4399 

147 

In  der  Reihe  der  fetten  Säuren  und  der  Kohlenwasserstoffe  der  Formel 
CnHjn  fehlt  das  erste  Glied.  Freilich  geben  Favre  und  Silbermann 
eine  Zahl  für  die  Ameisensäure,  sie  Ist  aber  durchaus  falsch.  Für  diese 
Verbindungen  hat  Verf.; 


-C. 


Säuren  CnHjnO-i 


Kühlen- 

Wasserstiiffe 

ObH.B 


2 

4 

5 
10 

2 

.>> 

10 

II 

10 

20 


19‘J 

40.S 

014 

2227 

310 

756 

14H7 

162S 

2318 

2859 


200 

415 

2028 

446 

1177 

1318 

2008 

2549 


«-2 


133 

138 

145 

149 

147 

146 
143 
142 


Von  den  Aeth'ern  sind  nur  zwei  untersucht  und  für  diese  erhielt  man 
folgende  Zahlen: 
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Ah  j 

{ "" 

a„— «3 

, an  — 

! »-a 

Actber  I 

Cn+iHan-f*0  | 

3 

02  2 
1501 

S7‘.) 

1 

140 

Alle  diese  Verbindungen  gcliöreu  der  grossen  (Gruppe  der  fetten  Kör- 
per an ; einige  andere  einzeln  stehende  Verbindungen,  deren  Homologe  nicht 
untersucht  worden  sind,  müssen  ausser  Acht  bleiben 

Der  in  der  letzten  Spalte  dieser  Tabellen  enthaltene  Werth  ist  zufolge 

l'orrael  (2  =//  — =Ti-  Dass  <r , keine  constante 

«— 1 M— l ' ‘ ' ' 


tlrösse  ist,  zeigt  schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  die  erhaltenen  Zahlen,  ln 
der  Gruppe  der  zusammengesetzten  Aetherarten  schwankt  sic  von  l.'lii  bis 
117,  steigt  demnach  gleichzeitig  mit  it  oder  mit  (ier  grösseren  Molecuhar- 
zalil  der  Verbindung.  In  der  Gruppe  der  Alkohole  .schwankt  wohl  di'r 
Werth  von  144  bis  150,  scheint  aber  von  der  Molecularzahl  ziemlich  unab- 
hängig. In  der  Gruppe  der  .Säuren  und  Kohlenwasserstofte , für  welche 


der  Ausdruck 


O n — ^2 
«—2 


tti— 2) 
n — 2 


= <P2  geschrieben  werden  muss. 


steigt  der  Werth  von  133  bis  115  mit  wachsender  Molecularzahl,  tfähreiid 
er  von  14il  bis  142  regelmässig  abnimrat  in  der  Gruppe  der  Kohlenwasser- 
stoffe. Hass  der  Wcrlh  <p  keine  conslaiite  (Jrüssc  ist  und  dass  er  von  der 
Molecularzahl  abhaugi/j  ist,  gebt  demnach  dentlieh  aus  den  l’ersiiclu'u  berror. 

II  ermann  nimmt  aber  den  Werth  tp  als  constaat  an;  es  ist  in  seiner 
Tabelle  2 qr.  = 2 « -f- c = 147  (oder  richtiger  147,000,  weil  da  alle  Zalden 
das  Tausendfache  sind);  dieses  ist  aber  im  Widerspruch  mit  den  erperi- 
meutellen  Resultaten  und  kann  nicht  gestattet  werden.  Die  Veränderungen 
der  Grösse  <p  sind  nicht  solche,  dass  sie  allein  als  Beobachtungsfehler  be- 
trachtet werden  können,  denn  es  zeigen  die  Veränderungen  eine  bestimmte 
Uegelmässigkeit , welche  an  ähnliche  Verhältnisse  in  andern  (Jebieten  der 
Thermochemie  erinnern.  Die  Grösse  <p  schwankt  von  130  bis  150;  als  .Mittel 
von  allen  obigen  Spccialwerthen  erhält  man  143,  während  II.  147  als  Mittel- 
werth annimmt.  Da  die  Abweichungen  vom  .Mittel  nicht  sehr  bedeutend 
sind,  kann  man,  den  Werth  als  constant  betrachtend,  mit  einer  gewissen 
.Innäherung  die  Verbrennungswänne  berechnen , wenn  man  diejenige  eines 
Gliedes  der  homologen  Reihe  kennt. 

Was  ist  nun  aber  die  Verbrennungswärme  des  Molecüls?  Bisher  ist 
nur  die  muthmassliche  Gesetzmässigkeit  iu  dun  Differenzen  der  Verbren- 
nungswärme betrachtet  worden,  ln  den  von  II.  berechneten  \’crbrcnnungä«- 
wärinen  der  ersten  Glieder  der  homologen  Reihen  hat  man  den  besten  Be- 
weis für  die  Unhaltbarkeit  seiner  Theorie.  Kr  findet  nämlich  (Tabelle  2i, 
dass  die  Verbrennungswänne  des  Molecüls  Holzgeist,  Ameisensäure-Meth)  I- 
äther  und  Grubengits  sich  wie  3:4:1  verhalte.  Die  Verbrennnngswärnie 
der  Ameisensäure  muss  man  ganz  ausser  Acht  lassen,  weil  der  \'ersuch  mit 
einem  grossen  Fehler  behaftet  ist.  Für  das  Grubengas  ist  die  Verbrennnngs 
wärme  187,  und  man  hat  dann  nach  den  oben  stehenden  Zahlen  fiir  Holz- 
geist  3u=  l(i0u  = 53,  Amcisensäiire-Methyläther  4 u = 240  u = (>0,  Sumpf- 
gas lu«=lS7  u = 47.  Die  Abweichungen  sind  hier  so  bedeutend,  dass  von 
keiner  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Krfahrung  die  Rede  .sein 
kann.  II.  ist  deshalb  genöthigt,  der  Theorie  mehrere  Correctioneu  einzi/rer- 
leihen ; aber  hier  befindet  er  sich  ganz  auf  dem  Gebiete  der  Willkür,  und 
es  lohnt  sich  nicht,  ihm  auf  diesem  Gebiete  weiter  zu  folgen. 

Verf.  zeigt  nun,  wir  viel  sich  ans  den  von  Favre  und  S i I b erm an  n 
gemachten  Destimmungen  der  Ferbrennungswarme  brzüglieh  dir  Gesetzmäs- 
sigkeiten iu  den  Wormeplninnmenen  bei  organischen  Körpern  mit  Sicherheit 
aldeiten  lasst.  Erstens  folgt  aus  diesem  Zahlen,  dass  ‘die  Differimzen  der 
Verbreunungswärmen  homologer  Körper  annahercnd  den  Differenzen  in  der 
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Znsammcnsetziing  proportional  sind.  Man  kann  demnach  mit  einer  gewissen 
Annäherung  die  felilciiden  ersten  (Jlieder  in  den  Reihen  der  fetten  Säuren 
und  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  berechnen.  Es  wird  demnach 
die  Verbrennungswärme  des  MolecUls  der  Amciseiismre  (CHaOj,  0)  = 19!i 
— 132  = (>7‘).  Iter  Werth  fp  steigt  nämlich  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren 
von  133  bis  It.i;  die  Differenz  zwischen  den  beiden  ersten  Gliedern  wird 
demnach  sehr  wahrscheinlich  132.  Die  Verbrennungswämie  eines  Moleclils 
Methylen  wird,  indem  der  Werth  von  ff  regelmässig  von  14!)  bis  142  ab- 
nimmt und  deshalb  für  die  beiden  ersten  Glieder  sehr  warscheinlich  150 
sein  wird,  (CID, Od)  ==  310 — 150=  160.  Da  nun  die  Verbrennungswänne 
des  Kohlenoxyds  für  ein  Moleciil  (CO,  ())  = 67  ist,  oder  soweit  die  Genauig- 
keit der  Versuche  sich  erstreckt,  genau  gleich  derjenigen  der  Ameisensäure, 
folgt,  dass  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Wasser  ohne 
If'ännetßnuny  slallfindet.  Ganz  <lussclbo  Verhältniss  findet  sich  zwischen 
dem  Methylen , es  ist  die  V'erbrennungswärme  per  MolccUl  ganz  dieselbe, 
nändich  160;  und  cs  folgt  daraus,  dass  die  Bildung  des  Methylalkohols  ans 
Methylen  und  H'assn-  ohne  Wärmetönung  stattfindet.  Ein  pinz  ähnliches 
Verhalten  zeigen  auch  die  übrigen  Alkohole,  wie  die  folgende  Zusainiuen- 
stellung  zeigt : 


n 

(VHan+sO 

Differenz 

1 

160 

160 

0 

2 

309 

310 

+ 1 

5 

735 

756 

+ 21 

16 

2405 

2318 

— 87 

Die  Zahlen  für  die  beiden  ersten  Glieder  stim\nen  völlig  überein;  |bei 
den  beiden  letzten  tritt  ein  Unterschied  von  2,8  und  3,6  Proc.  in  verschie- 
dener Richtung  auf;  dass  hier  Beobachtungsfehler  eine  bedeutende  Rolle 
spielen,  ist  von  vorn  herein  einleuchtend;  denn  eine  solche  Unregelmässig- 
keit, wie  die  Diffet^zen  zeigen,  ist  nicht  naturgemäss.  Es  lässt  .sich  aus 
diesen  Zahlen  weiter  nichts  ableiten,  als  dass  wahrscheinlich  (f'nlljn,  IIjO)  = 0 
oder  dass  die  Bildung  des  Alkohols  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffen ohne  Wärmetönung  geschieht. 

Für  die  Aether  zeigt  sich  eine  ähnliche  Erscheinung,  aber  nur  zwei 
Glieder  sind  untersucht: 


n CanHtn+iü  | 2CnIIsn 


Ditferenz 


2 622  I 620  I — 2 

5 1501  i 1512  I -pil 


Die  llebereinstiminung  ist  grösser  als  die  Genauigkeit  der  Versuche 
erwarten  lässt,  und  ist  demnach  wahrscheinlich  (2(!bII-'ii,  H-Oi  = 0 oder  dass 
die  Bildung  dt-r  Aether  aus  den  entsprechenden  Kohlenwas.sersto/fen  ohne 
Wärmetönung  slallfindet.  Eine  unmittelbare  Folge  der  beiden  letzten  Re- 
sultate wird  dann,  dass  die  Bildung  der  Aether  aus  den  entsprechenden 
Alkoholen  durch  Austreten  rmi  ll'asser  idme  Ifännclönung  statt  findet.  Es 
ist  aber  durchaus  nicht  die  Meinung  des  V'erf.,  dass  diese  Rcactionen  ohne 
Wärmetönung  stattHnden,  sondern  dass  die  bek.annten  Versuche  von  Fa  vre 
und  Silber  mann  darüber  durchaus  keine  Auskunft  geben. 

Vergleicht  man  ferner  die  Verbrennungswärme  der  zusammengesetzten 
Aetherarten  mit  denjenigen  der  Alkohole  und  .Säuren,  aus  welchen  sie  durch 


I ) Die  Verbrennungswärme  für  die  Gewichtseinheit  Ameisensäure  wird  dem- 
fi7 

nach  - . 1000=  1457. 

46 
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Anstreten  von  Wasser  gebildet  werden  können,  so  erhält  man  dl«  fol- 
genden Werthe: 


r 

8 

Cr  K'ir-f’iO 

C'a  Hag  O2 

Summa 

Ditferenz 

1 

t 

IfiO 

67 

227 

240 

- 13 

1 

2 

160 

199 

359 

372 

— 13 

2 

1 

309 

67 

.376 

368 

+ 8 

2 

2 

309 

199 

508 

521 

— 13 

1 

4 

160 

465 

625 

650 

— 25 

1 

5 

160 

614 

774 

802 

— 28 

2 

5 

309 

614 

923 

954 

— 31 

5 

2 

735 

199 

934 

972 

— 38 

5 

5 

735 

614 

1349 

1374 

-25 

16 

16 

2405 

2227 

4632 

4639 

— 7 

Die  fünfte  Spalte  enthält  die  Summe  der  Verbrennungswärme  desMole- 
cUls  der  Säure  und  des  Alkohols,  welche  unter  Austreten  von  Wasser  die 
zusammengesetzte  Aetherart  bilden,  deren  Verbrennungswärme  in  der  titen 
Spalte  enthalten  ist.  Die  letzten  Zahlen  sind  alle  mit  einer  Ausnahme  grösser 
als  die  eben  besprochene  Summe,  und  wären  die  Versuche  hinlänglich  genau, 
so  wird  man  daraus  schliessen  können,  dass  die  Bildunn  der  zustunmen- 
gesetzten  Aetherarten  aus  den  enlsprechenden  Säuren  und  Alkoholen  unter 
Austreten  von  Wasser  von  eiiwr  Wärmeabsorption  begleitet  ist,  deren  Cirösse 
höchstens  6 Proc.  von  der  Verbrennungswärme  des  MolecUls  beträgt. 

Eben  dieser  Umstand,  dass  die  Verbrennun^swänne  sehr  b^eutend 
gegen  die  wahrscheinliche  Absorption  bei  der  Bildung  der  zusammenge- 
setzten Aetherarten  auf  die  angegebene  Weise  ist,  erlaubt  keine  weiteren 
Schlüsse;  man  kann  die  Absorption  per  MolccUl  als  constant  oder  mit  der 
Molecularzahl  als  wachsend  annehmen;  aber  aus  den  Versuchen  lässt  sich 
bezüglich  darauf  durchaus  nichts  ableiten , denn  die  ^rsuche  besitzen  die 
Genauigkeit  nicht,  dass  man  aus  den  nur  wenige  Pmeente  der  beobach- 
teten Grössen  betragenden  Differenzen  etwas  Specielleres  ableiten  kann. 
Nur  soviel  scheint  festgestellt  zu  sein,  dass  für  die  fetten  Körper  I.  das 
erste  Glied  der  Säuren,  Alkohole  und  Aether  aus  den  Radicalen  CO,  Clli 
und  UiO  ohne  erhebliche  Wärmetönung  gebildet  werden ; 2.  die  zusammen- 
gesetzten Aether  aus  den  entsprechenden  Säuren  und  Alkoholen  unter 
Wärmeabsorption  gebildet  werden;  3.  dass  die  Bildung  der  Glieder  einer 
homologen  Reihe  aus  dem  ersten  Gliede  durch  Hinzutreten  von  CHi  von 
einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  für  jedes  hinzutretende  MolecQl 
CH]  etwa  10—30  beträ^,  und  4.  dass  die  Verbrennungswänne  des  Moie- 
cUls  der  Ameisensäure  67  und  diejenige  des  Methylens  160  Wärmeeinheiten 
betrag. 

Es  lässt  sich  leicht  zeigen,  dass  mehrere  muthmassliche  Gesetzmässig- 
keiten, wie  z.  B.  diejenige,  dass  die  Verbrennungswärme  der  zur  Verbren- 
nung nöthigen  Sauerstoffmenge  proportional  sei  u.  s.  w.,  nur  ganz  annähe- 
rend  sind  und  ihren  wahren  Grund  in  dem  oben  Entwickelten  haben,  aber 
durchaus  nichts  über  die  die  Bildung  der  Verbindungen  begleitende  Wärme- 
entwicklung lehren,  und  es  ist  eben  nur  diese,  welche  Uber  die  Constitution 
der  Verbindung  Auskunft  zu  geben  vermag. 

(Deut,  ehern.  G.  Berlin,  1S69,  482.1 


Beiträge  zur  Kermtniss  des  Selens.  Von  Bernhard  Kathke.  — 
Uebtr  die  allotropen  Modificationen  des  Seletis.  Das  krystallisirte  rothe 
Selen,  welches  seinem  spec.  Gewicht  nach  zwischen  dem  schwarzen  und 
dem  amorphen  rothen  steht,  von  letztenn  noch  liedeutend  differireiid.  muss 
demzufolge  wohl  als  eine  besondere  Modiücation  betrachtet  werden  und 
man  darf  es  neben  den  ebenfalls  in  der  Mitte  stehenden  mouokliuischen 
• 
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Schwefel  stellen,  um  so  mehr,  als  seine  Krystallform  auch  die  monoklinische 
ist,  wenngleich  zwischen  den  Axenverhältnissen  keine  einfache  Beziehung 
stattfindet.  Da,  nach  Versuchen  von  Debray,  aus  Schwefelkohlenstoff  bei 
Temperaturen,  welche  Uber  dem  Siedepunkte  liegen,  monoklinischer  Schwefel 
krystallisiren  kann,  so  fallt  hier  auch  die  Verschiedenheit  des  Verlutitens 
gegen  dieses  Lösungsmittel  im  Wescutlchen  fort.  — Selen  entzieht  dem 
Schwefel  im  Chlorschwefel  das  Chlor  und  geht  in  SenCh  Uber.  Wendet 
man  das  Selon  überschüssig  an,  so  bleibt  bei  der  Destillation  Schwefelsclen 
zurUek,  das  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist  uud  daraus  in_  rothen  Prismen 
krystallisirt.  ln  Chlorselen'  Se^CL  ist  Scden,  welcher  Modidaction  es  auch 
angehören  möge,  in  sehr  grosser  Menge  löslich  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten nur  sehr  langsam  wieder  ab.  Das  so  aus  Chlorselen , und  zwar  in 
der  Kälte,  ansgeschiedene  Selen  gehörte  der  schwarzen,  in  Schwefekohlen- 
stoff unlöslichen  Modifiaction  an.  Es  bildete  aber  keine  Krystalle,  sondern 
eine  tranbige  Masse,  welche  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen  KUgelchen  be- 
stehend erschien.  Chlorkohlenstoff  mit  Spuren  von  Seleukohleustoff  gemischt 
löst  rothcs  Selen  in  geringer  Menge,  schwarzes  gar  nicht.  Rothes  Selen 
wird  von  SchwefelUthyl  in  geringer  Menge,  schwarzes  nicht  gelöst.  Selen- 
äthyl SeiCjILii  hingegen  löst  beide  Modificationeu  anscheinend  in  gleicher, 
wenn  auch  geringer  Menge.  Der  Verf.  stellt  aus  folgenden  Grlinden  das 
•schwarze  Selen  mit  dem  rhombischen  Schwefel  und  das  amorphe  rothe 
Selen  mit  dem  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefel  zusammen.  Die 
neben  einander  gestellten  Moditicationen  bilden  sich  bei  gleichen  oder  ana- 
logen Vorgängen;  sic  werden  durch  Erhitzung  und  schnelle  oder  langsame 
Abkühlung  in  gleicher  Weise  in  die  andern  Moditicutionen  UbergefUhrt  und 
zeigen  dabei  gleiche  thermische  Erscheinungen;  endlich,  die  specitischen 
Gewichte  der  beiden  Selen-Modificationcn  ditferiren  in  gleicher  Richtung, 
wie  die  der  mit  ihnen  verglichenen  Schwefel-Modificationen.  — 

Schnrefelsclen.  Es  wurden  zu  einer  vorläufigen  Probe  wenige  Gramme  iler 
beiden  Elemente  im  Verhältniss  von  I Atom  Selen  zu  2 Atomen  Schwefel  in 
einem  Kölbchen  zusammengeschmolzen  und  die  schwarze  Schmelze  wiederholt 
mit  Schwefelkohlenstoff  tehandelt,  worin  sich  zwar  die  letzten  Antheile  ziem- 
lich träge  doch  aber  ohne  erheblichen  Rückstand  lösten.  Aus  der  nach  und 
nach  immer  mehr  eingeengten  l/ösung  konnte  keine  Verbindung  von  Schw^efel 
und  Selen  erhalten  werden.  Es  wurde  dann  durch  Schwefelwasserstoff  in 
der  Kälte  aus  Selenigesäure  Schwefelselen  gefallt  und  Uber  Schwefelsäure 
getrocknet.  Dies  lüste  sich  ebenfalls  mit  rothgelber  Farbe  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Lösung  wurde  soweit  concentrirt , dass  beim  Erk.olten 
einige  Kryställcheu  sich  ausschiedeu,  von  diesen  abgegossen  und  in  einem 
Kölbchen  der  freiwilligen  Verdunstung  Uberlssseu.  Es  wurden  so  zwar  nur 
kleine,  aber  wohl  ausgebildete  und  messbare  Krystalle,  rhombische  Prismen 
von  der  Farbe  des  sauren  chrouisaureu  Kalis  erhalten,  welche  in  Schwefel- 
kohlenstoff ziemlich  leicht  löslich  waren  und  lj3,SG  Proc.  Se  und  35,50  Proc. 
S enthielten.  Die  abgegossene  Muttcrlauf^  gab  bei  der  V'erdunstung  nur 
ein  undeutlich  krystallisirtes,  krUmeliges  Product.  Endlich  wurde  mit  viel 
Wasserstoff  gemischter  Seleuwasserstoff  erst  durch  Wasser,  dann  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  schwefliger  Saure  geleitet.  Durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff'  konnte  nachgewiesen  werden,  da.ss 
der  Niederschlag,  welcher  durch  Seleuwasserstoff  ans  schwefliger  Säure  ge- 
fällt wird,  und  die  Gesammtzusammensetzung  2Se  + B ')  hat,  nicht  reines 
SesS  ist,  obgleich  dieses  in  ihm  verwaltet;  er  ist  vielmehr  ein  Gemisch  von 
Selen  (welches  bei  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  zuriickblieb,  da  cs 
vorher  durch  Erhitzen  unlöslich  gemacht  war»,  Se-jS  und  SeSj.  Der  Nieder- 
schlag, der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  seleniger  Säure  gefällt  wird,  von 
der  Gesammtzusammensetzung  Se  -f  2S,  bestdt  zwar  überwiegend  aus 


f)  Der  Verf.  bemerkt,  dass  lelenige  Saure  mit  1101  eingedampl't  fieh  sehr 
stark  verttUehtigt. 

ZoiUclu.  f.  Chemie.  12.  Jalirg.  40 
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SeSs,  enthält  aber  auch  SciS,  und  man  darf  aus  der  Analogie  schliessen. 
dass  er  danebe  i.  hf  ein  schwefelreicheres  Schwefelselen,  sondern  freien 
Schwefel  enthält. 

üfbfr  die  bestiinmuuij  des  Selens  in  orgamschen  Verhindimgen.  ‘Man 
erhitzt  die  selenhaltigv  Verbindung  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Saliietersäure  von  1,4  spec.  üew.  iin  zugeschmolzeneu  Kohr  während 
einiger  Stunden  auf  200°,  dampft  darauf  zur  Trockne,  erliitzt  mit  ver- 
<iiiiintcr  Salzsäure,  um  die  t’hromsäure  zu  reduciren  (Zusatz  von  Alko- 
hol ist  nicht  zu  cm|dehlen , da  di'ssen  O.xydationsproducte  bei  dem  wei- 
teren anhaltenden  l'irliitzen  mit  coucentrirter  Salzsäure  leicht  kohlige  Ver- 
bindungen liefern)  dampft  darauf  mehrmals  im  Wasserlwde  mit  Snizsänre 
möglichst  zur  Trockne,  um  das  Salpetersäure  Kali  in  Chlorkalium  umzuwau- 
delii,  und  'fällt  endlich  da.s  Selen  durch  schwetlige  Säure.  Ein  Ueln-Istand 
i.st  hierbei,  (lass  das  sali»elersaure  Kali,  wie  bekannt,  sehr  schwer  durch 
Salzsäure  zersetzt  wird,  was  zur  vollständigen  Fällung  des  Selens  erforder- 
lich ist.  Diesen  Uebelstand  kann  man  dadurch  umgehen , dass  man  statt 
des  chromsaiiren  Kalis  freie  ('hroinsäure  auwendet. 

Se/enlcolt/ens/o/f.  Setenxtiniliogensfiiire.  Selenige  Säure  Uber  in  einem 
l’orzcilaurohr  zur  hellsten  Knthgluth  erhitzte  Kohlen  geleitet,  verbindet  sich 
nicht  mit  Kohlenstofl".  Verf.  schmolz  daher  wasserfreies  Klutlaugensalz  io 
einer  mit  einer  doppelt  tubniirten  Vorlage  verbumlenen  Ketorte  mit  dopjrelt  so 
viel  .Selen  zusammen,  als  zu  seiner  Verwandlung  in  Selency.ankalinm  erforderlich 
i.-^t.  Es  w urde  nicht  die  geringste  Menge  von  Flüssigkeit  erhalten  und  auch  der 
(ieriich  des  Selenkohleustoffs  konnte  nicht  bemerkt  werden.  .Selenphosphor 
l’jSe.',  mit  t'hlorkühlenstolf  auf  200°  erhitzt  löst  sich  darin  auf  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  wieder  heraus;  eine  Einwirkung  findet  nicht 
statt.  Kben.so  wenig  wirkt  der  l»ampf  von  CIdorkohlenstoff  auf  Selenphosphor 
oder  auf  .Sclcnmctalle  ein,  welche  sieh  in  einer  bis  zu  beginnendem  (.ilühen 
erhitzten  Dlasröhre  befinden.  Als  jedoch  feuchter  ChlurkohlenstofTdam)>f 
über  erhitzten  Sclenitlmsphor  geleitet  wurde,  so  dass  er  auf  den  so  .aus 
dem  letztem  gebildeten  Selenwasserstoff  im  Entstehen  einwirkte,  trat  die 
gewibisehte  Keaction  ein.  Es  entstand  nicht,  wiB  n,ach  der  Analogie  mit 
dem  Schwefel  vermuthet  werden  könnte,  (.’hlorselenkohlenstoff,  sondern  nur 
.Selenkohlenstoll'.  Doch  Lst  die  Ausbeute  nur  ausserordentlich  gering.  Zur 
Darstellung  des  Selenphosphors  w urden  5 Atome  Selen  mit  2 Atomen  amor- 
phem l’hosphor  .aufs  Innigste  gemischt  und  in  kleinen  Kölbchen  erhitzt. 
Die  Vereinigung  geht  ruhig  vor  sich.  Die  entstandene  schwarze  glasige 
Masse  lässt  sicli  n.aeh  dem  Erkalten  nicht  vom  Glase  ablösen  und  wurde 
mit  diesem  in  grobe  .Stücke  zerschlagen.  Der  Scicnkohlenstoff  wurde  in 
folgender  Art  dargestellt.  Ein  100— 150  Grra.  ChlorkohlenstofT  CCE  und 
darüber  eine  liohe  Schicht  Wasser  enthaltender  Kolben  stand  mittelst  zw  eier 
durch  den  Kork  führender  Köhren  einerseits  mit  einem  D ö b c r e i n c r’ sehen 
W:isserstoffeiitw'ickbingsapparat,  andererseits  mit  einem  weiten,  in  seinem 
vordem  Theile  mit  Selenphosphor  gefüllten  Verbrennungsrohr  in  Verbin- 
dung ; aus.serdem  ging  noch  durch  den  Kork  bis  auf  den  Boden  des  K<d- 
hens  ein  drittes  Kohr,  dessen  oberes,  ein  Stückchen  Kautachukschlauch 
Inigendes  Ende  gewöhnlich  mit  einem  Ginsstopfen  verschlossen  war,  al>er 
.lucli  nach  Bedarf  mit  einem  Trichter  verbunden  w'erden  konnte.  In  d:is 
hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs  war  mittelst  eines  Korkes  ein  langes 
zieinlieh  weites,  schräge  abwärts  laufendes  Glasrohr  eingesetzt,  welehes  als 
Kühler  diente  uml  in  dem  dreifach  durchbohrten  Kork  eines  leeren,  von 
kaltem  Wasser  umgebenen  Kolbens  endigte.  In  der  zweiten  Durchbohrung 
dieses  Korkes  steckte  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes,  heherartig  ge- 
krümmtes Kohr,  welches  gewöhnlich  durch  einen  kleinen  Korkstopfen  ver- 
schlo.ss(!u  war,  in  der  dritten  Durchbohrung  ein  senkrechtes  Kühlrohr.  Die 
aus  dic‘.sem  letztem  austretenden  Gase  strichen  nach  einander  durch  Wvsser. 
wässerige  und  alkoholi.se  he  Kalilauge,  welche  f'hlorw.asser.stoff,  .Selenwasser- 
stoff und  etwa  bis  hierher  geführte  Eelenkohlonstoffilämpfe  .absorbirten  Für 
vollkommen  luftdichten  Verschluss  des  ganzen  App.arats  musste  des  giftigen 
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ydonwassereitofls  wcf'en  Sorge  getragen  werden.  Nachdem  der  ganze  Ap- 
IKirat  mit  Was.serKtoff  gefüllt  war,  wukIc  das  Verbreiiunngsrolir  zu  begin- 
nender Rothgluth  erhitzt,  bei  welcher  der  Selunphosphor  noch  nicht  zu 
verdamiifen  beginnt.  Dann  wurde,  während  immer  \Vas.seistoff  in  ganz 
langsamem  .Strome  durch  den  Aj)parat  strich,  der  Cldorkohlenstoff  zu  gelin- 
dem Sieden  erhitzt,  so  dass  er  im  Laufe  einiger  Stunden  Uber  den  Selen- 
phosphor  destillirtc.  Indem  die  I lampt  blasen  durch  die  Uber  dem  l 'hlor- 
kohlenstotV  bcliudliche  Wasserschicht  traten,  sättigten  sie  sich  mit  Wasser- 
danipf,  der  aus  dem  Seleni)liosphor  SelenwasserstotT  und  riiusphorsäure 
erzeugte,  von  welcher  letztem  sich  allmälig  eine  eoncentrirte  wässerige  Lö- 
sung in  dem  Kohr  an.sammelto.  Der  Selen  wasserst  off  wirkte  in  der  Hitze 
auf  den  t'hlorkohlenstoff  nach  der  (deichung:  (,X'L  + 2 HaSe  = (’Sea -f 
lllCI'),  aber  nur  :ii  einem  kleinen  .liil/ieil,  «ährend  der  bei  weitem  grössere 
Theil  wirkungslos  verloren  ging.  Der  Lhlorkohlenstoff(.H.’li  zerfällt  beider 
fingelialtenen  Tem|icrat\ir  zu  einem  sehr  grossen  Theil  in  die  feste  Verbin- 
dung tlat'lr.  und  Chlor,  welches  letztere  aus  dem  Selenphosphor  und  Selcn- 
wasserstülV  erhebliche  Menge  von  Chlorselen  erzeugt.  Man  darf  die  Tem- 
j»eratur  nicht  allzuhoeh  steigern,  weil  sonst  der  lliissige  Chlorkohlenstolf 
grö.sstentheils  in  den  festen  verwandelt  werden  würde,  welcher  obenein  leicht 
die  Köhren  verstopft,  so  rla.ss  man  zur  Unterbrechung  der  Operation  ge- 
nölliigt  wird.  Man  darf  iiidess  diese  Zersetzung  andererseits  auch  nicht  gar 
zu  sehr  durch  Krniedrigung  iler  Tcniperatur  cinschranken  wollcfi,  weil  dann 
gleichzeitig  auch  die  Kildung  des  SelenkohVmstoffs  auf  ein  Minimum  redu- 
cirt  wird;  es  muss  das  Destillat  ni»ch  von  ( hiorselen  intensiv  roth  gelarbt 
sein.  Nachdem  die  Operation  etwa  eine  Woche  laug  jeden  Tag  vom  Mor- 
gen bis  zum  Abend  fortgesetzt  worden  war  und  das  Volumen  des  stets 
wieder  angewandten  Chlorkohlcnstolfs  sich  etwa  aid’  ein  FUnftel  vermindert 
hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  W.isser  geschüttelt,  darauf  mehrere  Stuu- 
ileu  vor  dem  umgekehrten  Kühler  mit  Wasser  gekocht . um  d;is  Chlorselcn 
zu  zerstören , Uber  Chlorcalcium  getrocknet  und  (h^stillirt.  Iler  Siedepunct 
stieg  von  77  tdciu  Siedep.  des  Chlorkohlenstoffsi  stetig  bis  über  Um“,  in 
der  Ketorte  blieb  fester  (.'hlorkohleustoff  zurück  iiud  auch  der  höchstsie- 
deude  Theil  des  Destillats  licss,  beim  Verdunsten  einer  Probe,  viel  davon 
zurück  Das  Destillat  ist  hell  grUnlichgclb  gefärbt,  etwa  wie  eine  alte  Lö- 
sung von  Illutlaugeiisalz.  Kalilauge . damit  gekocht , larbt  sich  schon  in 
wenigen  Minuten  dunkelbraun  durch  Kildung  von  .Selenkalium.  Die  Flüs- 
sigkeit besitzt  einen  sehr  unangenehmen  (ieruch,  der  in  sehr  grosser  Ver- 
dünnung auft'allcnd  an  Hchwefelkohlen.stolf  erinnert,  in  grösserer  Conceii- 
tration  aber  änsserst  stechend  i.st  und  aufs  Heftigste  zu  Thräncn  reizt. 
Nichtsdestoweniger  verdankt  diese  Flüssigkeit  obige  Eigeuschaften  nur  sehr 
geringen  liciiucngungen  von  Selenkohleustoff.  Aus  «ler  O.xydation  einiger 
l'robcn  mit  Salpetersäure  bei  2()iF  und  Fällung  des  .Selens  durch  schwellige 
.Säure  ergab  sieh,  dass  sie  selbst  in  ihren  reichsten  Jleugen  (den  um  WD 
siedeudeni  nicht  mehr  als  höchstens  l'  j bis  2 Procent  Seleukohlenstoff  ent- 
hält und  wesentlich  nur  aus  einer  Lösung  von  mehr  oder  weniger  festem 
in  tlü.ssigem  Chltirkohlensfoff  besieht. 

, Wird  die  Selenkohlenstoff  enthaltende  Fliis.sigkeit  mit  alkoholischer 
Kalilösuug  ver.setzt,  so  tarbt  .sie  sich  tief  roth.  Durch  Wasserzusatz  k.mn 
dann  der Chlorkohlenstoff  entfernt  werden.  Die  klare  wässerige  Lösung, 
welche  etwas  knoblauchartig  roch,  wurde  davon  getrennt,  mit  .Salzsäure 
versetzt  uud  zunächst  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  .Sie  nahm 
dabei  sehr  deutlich  den  stechenden  (ieruch  der  angewandten  Flüssigkeit  (d.  h. 
des  KelenkohlenstofVs)  an.  Nach  einiger  Zeit  färbte  sie  sich  tlunkicr.  Als 
sie  mit  aufgesetztem  Kühlrohr  erwärmt  wurde,  überzog  sich  der  untere  Theil 


I ) Es  wurde  auch  versucht,  Chlürkohh  ustotr  mit  Sc  h nphosi)linr  uud  Wasser 
in  zugcschiuolzeiicn  Uöhnai  auf  200’’  zu  erhitzen.  Es  fand  aber  stcLs  lumh  einigen 
Stunden  Explosion  .statt 
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desselben  und  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  dünnen  hellbraunen  glän- 
zenden Haut,  welche  vom  Glase  abgelöst  werden  konnte,  mit  blauer  Selen- 
Hamme  brannte,  sehr  schwer  HUclitig  und  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich 
war.  Ihre  Menge  war  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichend,  ln  der  Flüssig- 
keit schied  sich  eine  dunkle  zusauiuienballende  teste  Masse  aus,  welche  von 
einem  Oel  durchtränkt  war.  Sie  wurde  von  der  wUsseri  en  Flüssigkeit 
mechanisch  getrennt,  in  ein  enges  unten  zugeschniolzenes  Glasrohr  gegeben, 
letzteres  in  seiner  Mitte  uingebogen  und  am  andern  Finde  elxmfalls  zuge- 
schmolzen. Als  der  die  Masse  enthaltende  Schenkel  durch  Wasserdampt 
erhitzt,  der  andere  kalt  gehalten  wurde,  ging  langsam  eine  goldgelbe  F’lü«- 
sigkeit  CsHiuSeüj  (Selenxantbogensäure-Aethcr)  Uber  von  einem  scheuss- 
licben  Geruch.  Die  ziirückblelbende  feste  Masse  sah  kohleartig  und  amorph 
aus  und  enthielt  Selen  beigemengt. 

Wird  zu  der  fSelenkohlcnstoHf  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  conceutn'rte 
läisung  von  Kali  in  100  proc.  Alkohol  getropft,  so  lange  Ausscheidung  eines 
testen  Körpers  stattüudet,  so  fällt  selenxanthogeusaures  Kalium  in  gelben 
verfilzten  Nüdelchen  GnlLSe-jOKa,  welche  auf  einem  kleinen  F’ilter  gesaui- 
nielt,  mit  etwas  Aether  gewaschen  und  im  Vaenum  Uber  Schwefelsäure 
getrocknet  wurden.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Es  riecht  immer 
etwas  nach  Selcnxanthogensäureäther , färbt  sich  nach  kurzer  Zeit  leicht 
etwas  dunkler  und  ist  dann  nicht  mehr  ganz  ohne  Rückstand  in  Wasser 
löslich.  In  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  erwärmt, 
erzeugt  es  Selenblei.  Seine  lülsung  entfärbt  eine  läisung  von  Jod  in  Jod- 
k.alium  und  trübt  sich  gleichzeitig. 

yersuche  zur  Jßarsldiung  eines  SelenlelratJiyls  und  Schwefeltetralhuls. 
Es  wurde  Selenchlorid  in  Zinkäthyl  eingetragen,  und  zwar  zunächst,  ohne 
dass  dieses  vorher  verdünnt  worden  wäre.  Es  entwichen  Mengen  von  Ga- 
sen, welche  mit  sehr,  leuchtender  Flamme  brannten.  Die  schliesslich  im 
Kolben  sich  vorfindende  Masse  enthielt  neben  Chlorzink  und  einer  übel- 
riechenden organischen  V'erbindung  unerwarteter  Weise  viel  Selenzink.  Die 
Fünwirkung  war  offenbar  zu  heftig  gewesen.  Es  wurde  daher  der  Versuch 
mit  Zinkäthyl  wiederholt , welches  etwa  mit  seinem  5 fachen  Volumen  was- 
ser-  und  alkoholfreien  Aethers  verdünnt  war.  Es  bildeten  sich  zwei  F'lüs- 
sigkeitsschichten , deren  untere  wieder  leicht  das  hiueinfallende  C'hlorseleii 
der  Einwirkung  des  in  der  obern  enthaltenen  Zinkäthyls  entzog,  weshalb 
anhaltend  vorsichtig  geschüttelt  wurde.  F^s  entstand  Selenäthyl  neben  einer 
bei  170 — ISO“  siedenden  zinkhaltigen  Flüssigkeit,  neben  diesen  im  Aether 
gelösten  Verbindungen  schied  sich  aus  diesem  Ghlorzink  und  eine  selen- 
haltige Verbindung  ab. 

Das  Hauptproduct  der  Fünwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Selenchlorid  war 
hiernach  in  der  in  Aether  unlöslichen  Masse  enthalten. 

Selenäthyl , dargestellt  aus  selenfreiem  Selenphosphor  SsSe^ , der  in 
Stücken  in  eine  concentrirte  gemischte  Lösung  von  Aetzkali  und  äther- 
schwefelsaurem Kali  eingetragen  und  zimi  Siedien  erhitzt  wird,  zeigt  fol- 
gende Eigenschaften.  (Beim  Mischen  einer  Lösung  von  selenigsaurem  Kali 
mit  Kohlenpulver,  Eindampfen  und  Glühen  erhält  man  fast  nur  Zweifach- 
•Selenkalinm.)  Das  durch  Destillation  gereinigte  Selenäthyl  siedet  zwiseix'o 
lO'j  und  108"  (das  Zweifach-Selenäthyl  bei  186“),  ist  vollkommen  farblos  und 
von  fast  angenehmem  Geruch;  die  gelbe  F'arbe  und  der  höchst  widerliche 
Geruch,  welche  ihm  gewöhnlich  zugeschrieben  werden,  gehören  dem  Zwei- 
lacb-Selenäthyl  an.  Wird  das  Selenäthyl  .SeiGaH:.|j  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure Ubergossen,  so  geht  cs  in  salpetersaures  Selenäthyl  Uber,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  das  Chlorid  Se(CsHr.)sClj  als  farblose 
F'IUssigkcit  gefällt  wird  ( J o y ).  Enthielt  das  angewandte  Selenäthvl  Zwei- 
fach-Selenäthyl , so  scheiden  sieh  gleichzeitig  Krystalle  aus , die  schon  von 
Joy  beobachtet  wnnlen,  und  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  soll 
Das  Chlorid  löst  keine  nennenswerthen  Mengen  Wasser  auf  und  kann  daher 
ohne  vorgängiges  Trocknen  verwandt  werden.  Als  es  in  mit  Aether  ver- 
dünntes Zinkätbyl  getropft  wurde,  trat  massig  heftige  Einwirkung  ein  unter 
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Abscheidung  einer  festen  weissen  Masse.  Der  von  ihr  abgegossene  Aetlier 
enthielt  nur  das  überschüssig  angewandte  Zinkäthyl.  Die  salzartige  Masse 
vvHF  sehr  leicht  in  Wasser  lüslich  und  krystallisirte  Uber  Schwefelsäure  daraus 
in  dUnnen  Blättchen  2Se(CjH5)3CI-|-ZnCls,  welche  so  zähe  sind  wie  Kampher 
und  sich  schwer  zerreiben  lassen.  Sie  sind  in  absolutem  Alkohol  unlüslich. 

2 SeiCjHsiiCIs  + ZniCiIhii  = 2 Seif 'ilBlaCI,  ZnCI«  und  2SeCh  -(-  3Zu 
(C’aHais  ■=  2ZnCli  -j-  2Se(t'2Hi)3CI. Znf'lj.  (Dieselbe  hat  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  vonPebal  festgcstellten  Uiusetzungslgeichung  zwischen  Phos- 
phoroxvchlorid  und  Zinkätbyl:  2POtÜa  + 4Zn(CsH;.)s  — 2ZnO  + ZnClj  + 
2 P(f;*Hs)tCI,ZnCl2i.  Die  geringe  Menge  Selenäthyl,  welche  bei  einem  Versuche 
auftrat,  bei  dem  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt  worden  war,  verdankte 
otTenbar  ihre  Entstehung  einem  theilweisen  Zerfallen  des  Triäthylselenin- 
chlorids  in  Selenäthyl  und  Chloräthyl. 

Eine  concentrirte  wässerige  Lüsung  obiger  Verbindung  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Platinchlorid  versetzt,  lässt  einen  Niederschlag  fallen, 
welcher  ans  Wasser  umkrystallisirt  verhältnissmässig  grosse  und  schöne 
Krystalle  des  Platindoppelsalzes  liefert.  Schüttet  man  Jod  in  die  wässe- 
rige Uisung  der  Triäthylselenverbindung , so  fällt  ein  schwarzes  Ocl  aus, 
welches,  je  nachdem  die  Chlor-  oder  Jodverbindung  angewandt  wurde, 
ein  Chloroiodid  oder  ein  höheres  Jodid  zu  sein  scheint.  Es  löst  sich  schwer 
in  Alkohol  und  selbst  nicht  ganz  leicht  in  Aether.  Natronlauge  und  redu- 
cirende  Mittel,  wie  schweflige  Säure,  lösen  es  wieder  farblos  auf  Mit  Queck- 
silber geschüttelt  liefert  das  schwarze  Gel  sogleich  einen  weissen , schwer 
in  Alkohol  löslichen  und  daraus  krystallisirenden  Körper,  welcher  keinen 
Schwefel  (resp.  Selen)  mehr  enthält  und  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften 
des  Quecksilberäthyliodids  HgiCiHsiJ  besitzt.  Kocht  man  das  schwarze  Gel 
mit  absolutem  Alkohol  und  Qnecksilberjodid,  so  krystallisiren  beim  Erkal- 
ten schön  gelbe  Nadeln,  welche  eine  Verbindung  von  Qnecksilberäthyljodid 
mit  Quecksilberjodid  zu  sein  scheinen , da  ihre  alkoholische  Lösung  mit 
Quecksilber  geschüttelt  QuecksilberJodUr  und  den  für  QuecksilberäthyOodid 
gehaltenen  weissen  Körper  erzeugt.  (Eine  derartige  Verbindung  von  Queck- 
silberai(;r%/Jodid  mit  Quecksilberiodid  wurde  zufällig  in  schönen  grossen 
Krystallen  erhalten,  als  Jodmethyl  in  Berührung  mit  Quecksilber  lange  Zeit 
dem  Licht  ausgesetzt  worden  war.) 

Auch  zur  Darstellung  eines  Schwcfelteträthyls  wurden  einige  vergeb- 
liche Versuche  angestellt.  — Ans  einer  wässerigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Schwefeläthyl  S(CjH.-.)iQ  -f-  HNGa  (Saytzeffi  wie  sie  durch  Behand- 
lung von  Schwefeläthyl  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  wird,  fällen 
Chlor-  oder  Bromwas.serstoff  nicht,  wie  es  beim  Selenäthyl  der  Fall  ist,  ein 
Chlorid  oder  Bromid  aus.  Es  wurde  daher  letzteres  durch  Vereinijrang  von 
Schwefeläthyl  und  Brom  dargestellt.  Lässt  man  in  1 MolecUl  Schwefel- 
äthyl, welches  mit  seinem  5 fachen  Volumen  wasser-  und  alkoholfreien 
Aethers  verdünnt  ist  und  gut  gekühlt  wird,  durch  einen  in  eine  feine 
Spitze  endigenden  Tropftrichter,  welcher  in  die  Flüssigkeit  eintaucht, 
langsam  2 Atome  Brom  einfliessen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
bald  sinkt  ein  schweres  tiefrothes  Gel  zu  Boden,  welches  nach  und  nach 
zum  grössten  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Kühlt  man  nicht  hinreichend 
ab.  bat  man  weniger  Aether  angewandt  oder  lässt  man  das  Brom  zu 
schnell  einfliessen,  so  bleibt  das  Schwefeläthylbromid  flüssig,  offenbar  we- 
gen Verunreinigung  durch  eine  geringe  Menge  von  Bromsubstitutionspro- 
ducten,  deren  Bildung  ganz  überhaupt  nicht  verhindert  werden  kann; 
der  grösste  llieil  derselben  bleibt  indess,  nebst  einem  Theil  des  Hauptpro- 
dnctes,  in  dem  Aether  gelöst.  Um  durch  die  Löslichkeit  des  Schwefel- 
äthylbromids  in  Aether  nicht  zu  viel  desselben  zu  verlieren,  ist  es  zweck- 
miUsig,  nur  einen  Theil  des  Schwefeläthyls  mit  dem  5 fachen  Volumen 
Aether  zu  verdünnen,  die  entsprechende  Menge  Brom  nachfliessen  zu  lassen, 
dann  eine  weitere  Portion  des  anznwendenden  Bchwefelätbyls  naebzngiessen, 
u.  8.  f,  mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  stets  überschüssig  bleibt  und  erst 
mit  Beendigung  der  Operation  ganz  an  Brom  gebunden  wird.  Han  kann 
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auch  Brom  mit  Wasser  iibergiessen  und  auf  dies  Schwefeläthyl  schichten. 
Inder  beide  Stoffe  wenig  lösenden  Wasserschicht  tritt  dann  langsame  Vereini- 
gung ein.  Das  so  erltaltene  Sdiwefeläthylbromid  SiCaHsfiBn  stellt  einen  tirf 
gelbrothcn  krystallinischen  Körper,  bei  einigermassen  starker  Verunreinigting 
eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  dar,  von  unangenehmem  Geruch.  raucht 
stark  an  der  Luft,  indem  es  sehr  begierig  Feuchtigkeit  anzieht.  Es  löst  sich 
etwas  in  Aether,  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol,  dem  es  seine  F'arhe  mit- 
theilt.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  lebhafter  Pirhitzung  vollkommen 
farblos  auf  und  kann  .aus  dieser  Lösung  nicht  durch  V'erdunsten  derselben 
über  Schwefelsäure  wiodergewonnen  werden.  Durch  .lodkalium  wird  ans 
der  wässerigen  Lösung  d.as  Jodid  S(C:ILl:Ji  als  schwarze  P'lUssigkeit  gctailt; 
doch  kann  nur  die  Hälfte  des  Bromids  in  dieses  umgcwandolt  werden. 
.Setzt  man  mehr  als  das  halbe  berechnete  Gewicht  Jodkalium  zu , so  wird 
Nichts  weiter  gefällt,  im  Gegentheil  vermindert  sich  die  Menge  des  Jodids 
wieder  etwas,  indem  es  davon  mit  brauner  P’arbc  gelöst  wird. 

Als  man  das  SehwefelUthyljodid  zu  überschüssigem  Ziukäthyi,  welches 
mit  seinem  5 fachen  Volumen  Aether  vedünnt  war,  tropfen  liess,  ging  die 
Iteaction  ruhig  und  ohne  Gasentwicklung  vor  sich.  Es  bildeten  sich  zwei 
farblose  P'lüssigkeitsschichten . von  denen  die  untere  ein  Gemisch  von 
Schwefeläthyl,  Jodäthyl,  Jodzink  und  Zinkäthyl,  die  obere  eine  ätherischo 
Lösung  derselben  Körper  war.  Bei  längerem  Stehen  bildeten  sich  in  beiden 
Schichten  Krystalle  von  'l'riäthylsuKinjodUr.  Beide  P'lüssigkeiten  wurden 
getrennt  mit  Wasser  behandelt  und  das  Ungelöste  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  sich  aus  dem  Gange  des  'fhermometers  ergab,  da.ss  es  (nach 
P^ntfemung  des  Aethers ) lediglich  aus  gleichen  Molecülen  Schwefeläthyl 
nnd  Jodätnyl  bestand;  als  es  einige  fVochen  sich  selbst  überlassen  wurde, 
erstarrte  es  vollständig  zu  Triäthylsulfinjodilr.  Er  wurdej  endlich  noch  ver- 
sucht, durch  P>hitzen  des  letztem  Köniers  mit  Zinkäthyl  auf  150"'  in  zuge- 
schmolzcnen  Böhren  Schwefelteträthyl  darzustellen  nach  der  Gleichung; 
‘iSiCsH.-.bJ  + Zn(C5lTr.)2=  2S((’2H:.|i -(-  ZnJs.  Es  zerfiel  dabei  ein  Theil  de« 
Jodürs  in  Sehwefeläthyl  und  Jodäthyl;  das  Zinkäthyl  wurde  nicht  angegriffen. 
Wird  Schwefeläthylbromid  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst  und  so  viel  .alko- 
holische Ammoniaklösung  zugetropft,  bis  die  Anfangs  rothgelbe  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  geworden  war  und  deutlich  nach  Ammoniak  roch, 
so  bildet  sich  Broraammoniuni,  destillirt  man  die  entstandene  Masse,  so  geht 
Alkohol  über  und  darauf  tritt  Zersetzung  ein. 

Aelht/LwU’iiü/c  St'iiirc.  Als  Verf,  zur  Darstellung  des  Selcnäthvis  d:isselbe 
Verfahreil  einschlug,  durch  welches  Wöhler  und  Dean  ihr  Selenmethyl 
dargestellt  haben  und  welches  oben  besprochen  wurde,  so  wurde  ebenfalls 
eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit  erhalten , welche  mit  Salpetersäure , dann 
mit  Salzsäure  behandelt,  nur  Spuren  des  öltönnigen  Selenäthylchlorids, 
dagegen  als  llaiiptproduct  die  von  Joy  beschriebenen  Krystalle  lieferte. 
Aus  der  wässerigen  läisung  derselben  fällt  schweflige  Säure  reines  Zuei- 
läch-Selenäthyl,  des.scn  Siedepunct  bei  Ittti''  gefunden  wurde.  Um  dieselben 
rein  zu  erhalten,  wurden  sie  in  Wasser  gelöst,  die  l>ösung  mit  der  Mutter- 
lauge vereinigt  und  zur  Plntfemung  des  in  Wasser  und  .Salzsäure  nicht  un- 
löslichen Selenäthylchlorids  wiederholt  mit  Aether  ausgeschlittelt , hierauf 
über  Schwefelsäure  eingedunstet.  Man  erhält  so  sehr  schöne  und  verhält- 
nissniässig  grosse  farblose  inonoklinische  Krystalle,  etwa  von  der  P'orm  des 
mit  Wasser  krystallisirten  Schwefelsäuren  Natrons. 

Die  Krystalle  aus  verdünnter  Sahsiiitre  unikrystallisirt,  verändern  sich 
über  .Schwefelsäure  nicht.  Der  Verf.  berechnet  folgende  Formel  für  diese 
Verbindung : Calb.SeO.OH-l-HCl  und  für  die  von  Wöhler  und  Dean  aus  dem 
Zweifach-Selcnmcthyl  durch  Salpetersäure  nnd  Chlorwasserstoffsiiurc  erzeugte 
Verbindung  CILSe().ÜIl  -f-  IKJ,  zu  welcher  P'ormel  die  Analyse  der  Ver- 
bindung von  W ö hier  und  Dean  nnd  des  Silbersalzes  der  «ns  ilir  ent- 
stehenden Säure  leidlich  stimmen.  (Habilitationsschrift,  Halle  1h69.i 
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Condensation  von  nasoirendem  WasserBtoff  im  Nickel.  Von  F. 

M.  liaoult.  — Wenn  man  das  in  Würfelform  im  Handel  vorkomniende 
Nickel,  welches  sehr  porüs  ist,  12  Stunden  als  Eleetrodo  in  einem  Volta- 
meter anwendet,  so  kann  es  wenigstens  das  Ui5 fache  seines  Volnnicus  an 
"Wasserstoff  in  sich  condensiren.  Nimmt  man  es  dann  aus  dem  Strom 
heraus  und  taucht  es  in  Wasser  ein , so  entwickelt  es  im  Laufe  von  2—  3 
Tagen  die  ganze  Menge  dieses  Wasserstoffs.  Dasselbe  Stück  Nickel  kann 
zu  einem  zweiten  und  dritten  Versuch  wieder  benutzt  werden , denn  die 
Fähigkeit  Wasserstoff  zu  condensiren,  nimmt  beim  Gebrauch  eher  zu  als 
ab , trotzdem  aber  kann  es  nicht  mehr  als  zu  5 Versuchen  dieser  Art  be- 
nutzt werden,  weil.es,  während  es  den  Wasserstoff'  condensirt  und  wieder 
abgiebt,  eine  moleculare  Umwandlung  erleidet,  es  wird  durch  seine  ganze 
Masse  hindurch  körnig,  spröde  und  zerfällt  zuletzt  zu  Staub.  Das  ange- 
wandte Nickel  war  nicht  rein;  es  enthielt  88,4  Proc.  Ni,  8,i  Proc.  Cu, 
2,"  Proc.  Fe  und  Ü,S  Proc.  As,  aber  reines  poröses  Nickel  verhält  sich 
ebenso.  Platinschwamm  und  Kohle  entwickelten  als  sie  derselben  Behand- 
lung unterworfen-  wurden,  nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  keinen 
Wasserstoff,  auch  das  compacte  Nickel  zeigt  diese  Erscheinung  nicht.  'J'rotz- 
dem  aber  besitzt  auch  das  compacte  Nickel  grosse  .Affinität  zum  Wasser- 
stoff. Denn  wenn  es  in  einem  Voltameter  durch  Wasserstoff  polarisirt 
wurden  ist,  so  behält  es  diese  Polarisation  lange  Zeit,  nachdem  der  Strom 
unterbrochen  ist,  bei,  weit  länger  als  die  andern  Metalle,  mit  Ausnahme 
des  Palladiums.  Daraus  folgt,  dass  es  den  Wasserstoff  auf  seiner  Ober- 
fläche mit  grosser  Energie  zurückhält.  (Compt.  rend.  tili,  82G.) 

Ueber  eine  neue  Reaction  des  Phenols.  Von  C.  Crump.  — Wenn 
man  Stficke  von  Kalihvtlrat  zu  einer  Lösung  von  Phenol  in  Chloroform 
setzt,  so  bedeckt  sich  das  Kali  mit  einer  roseiuothcn  Schicht,  die  sich  nach 
und  nach  auflüst.  Dabei  wird  viel  Wärme  frei  und  die  Einwirkung  geht 
rasch  weiter,  bis  das  zuerst  rothe  Gemisch  braun  und  dick  wird.  Das  End- 
l>roduet  ist  eine  braune  amorphe,  in  Alkalien  lösliche,  durch  Bäureu  wieder 
tällbare  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen  zu  sein  scheint, 
diu  in  Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien  und  ihr  Verhalten  gegen  cou- 
centrirte  Schwefelsäure  verschieden  sind.  Die  eine  davon  ist  sehr  leicht 
löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  weniger  leicht  in  starker  Schwefelsäure. 
Aus  der  letzteren  Lösung  wird  durch  Wasser  ein  Niederschlag  gefällt,  wel- 
cher gegen  Alkalien  sich  wie  Rosolsäure  verhält.  Die  andere  Substanz  löst 
sieh  weniger  leicht  in  Alkalien,  sehr  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Verdünnen  Nichts  gefällt 
wird.  Wird  statt  des  Chloroforms  Tetrachlorkohlenstoff  angewandt,  so 
lindet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt,  aber  bei  18U°  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit die  Farbe  der  Kosuisäure  an.  Wird  llolztheerkreosot  in  derselben 
Weise  behandelt,  so  findet  eine  sehr  ähnlche  Reaction  statt,  aber  das  Pro- 
duct derselben  ist  ein  ganz  anderes.  Es  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  tief 
carmoisiurothe  Lösung,  aus  der  Wasser  einen  grünen  Niederschlag  fällt. 
.Vusserdem  färben  die  Substanzen  aus  Phenol  in  alkalischer  Lösung  Seide 
und  Wolle  braun,  während  die  aus  Kreosot  kein  Färbungsvermögen  besitzen. 

(Chem.  News  20,  120.) 


Oxydation  des  Fseudooctylalkohols.  Von  Ph.  de  Clermont.  — 
Der  Verf.  hat  das  Verhalten  des  von  ihm  vor  einiger  Zeit  idiese  Zeitschr. 

N.  F.  4.  492)  dargestellten  Fseudooctylalkohols  tCaprylenhydrats)  bei  der 

O. xydation  untersucht.  32Grm.  des  Alkohols  wurden  mit  128  (irm.  saurem 
ehromsaurem  Kali,  192  Gnn.  Schwefelsäure  und  1280  Grm.  Wasser  unge- 
fähr 0 Stunden  gekocht.  Bei  nachheriger  Destillation  ging  ein  Oel  und 
eine  schwerere  wässerige  Flüssigkeit  über.  Das  Oel  enthielt  neben  unan- 
gegriffenem Alkohol  Methyl-Oenanthol.  Letzteres  mit  Hülfe  seiner  Verbin- 
dung mit  saurem  schweAigsaurem  Natron  gereinigt,  sieilete  bei  nO“"  und 
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reducirte  salpetersaures  Silber.  Die  saure  wä-ssriffc  Lösuuff  enthielt  Capron- 
säure  und  Essigsäure.  Die  fapronsäuro  wurde  rein  dargestellt  iSiedep.  I9^'| 
und  ihr  Barviim-  und  Silbersalz  analysirt.  Der  Alkohol  liefert  demnach  die- 
selben Oxyaatiunspruducte,  wie  der  Alkohol  ausRicinusbl.  von  dem  er  aber 
trotzdem  verschieden  ist.' — Das  Octylen,  von  welchem  sich  dieser  Alkohol' 
ableitet,  lieferte  unter  denselben  Verhältnissen  Capronsäure  und  Propionsäure, 
aber  keine  Spur  eines  sich  mit  sauren  schweiUgsauren  Alkalien  verbinden- 
den Kbrpers.  (Bull.  soc.  chim.  12,  '212. | 


Neue  Beaotlon  auf  Brudn.  Von  Stanislas  Cotton. — Wenn  man 
zu  der  40  50^  wannen  LUsung  von  Brucin  in  Salpetersäure  Natriumsulfo- 
hydrat  in  concentrirter  Lösung  setzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  violett, 
dann  sobald  das  Älkalisalz  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  schön  griin.  Al- 
kalien verändern  diese  Farbe  nicht,  verdünnte  Säuren  ändern  sie  in  Kosen- 
roth  um  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Nach  1—2  Tsgen 
verschwindet  die  grüne  Farbe  und  es  entsteht  ein  grünlicher  Niederschlag. 
Wenn  die  Operation  gut  geleitet  wird  genügen  0,002  Grm.  Brucin  um  ' i 
Liter  Wasser  deutlich  zu  färben.  (J.  pharm.  10.  IS.) 


Ueber  die  Giltigkeit  der  Fyrt^allussäure.  Von  J.  Personne.  — 
Die  Giftigkeit  des  Phosphors  beruht  nach  des  Verfs.  Meinung  wesentlich 
darauf,  dass  er  das  Blut  seines  Sauerstoffs  beraubt.  Um  diese  Ansicht  zu 
prüfen,  hat  er  Versuche  mit  Pyrogallussäure . einem  von  dem  Phosphor 
total  verschiedenen  und  nur  in  seiner  Begierde  zum  Sauerstoff  demselben 
gleichenden  Körper  angestellt  und  gefunden,  dass  diese  Säure,  wenn  sie  ‘ 
Hunden  in  Dosen  von  ‘2 — 4 Grm.  gegeben  wird,  den  Tod  unter  genau  den- 
selben Erscheinungen,  wie  der  Phosphor  bewirkt.  (Conipt.  rend.  09,  740  ) 


Krystallisirtes  Bilberamalgam.  Von  E.  Dumas.  — Beim  Filtriren 
eines  silberhaltigen  Quecksilbers,  welches  sehr  wahrscheinlich  1832  zum 
Waschen  der  Asche  vom  Umschmcizen  der  0 FrancstUckc  gedient  batte, 
blieben  Krystalle  zurück,  von  denen  die  am  besten  ausgebildeten  gesam- 
melt und  analysirt  wurden.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  nahezu  der 
Formel  AgHgj  (gefunden;  Ag  27,4  Hg  72,6).  Das  natürlich  vorkomtbende 
Amalgam  ist  nach  Klaproth's  Analyse  Agllgi.  (Compt  rend.  60,  750.) 

Ueber  das  Veraobwinden  der  Sauren  in  den  Weintnuxben  und 
ihre  wahrsoheinliohe  Umwandlung  in  Zucker.  Von  A.  Petit.  — Der 
Verf.  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die  Abnahme  der  freien 
Säuren  während  des  Reifens  der  Weinbeeren  nicht  von  einer  Neutralisation 
derselben  herrührt,  denn  die  reifen  Beeren  enthalten  nicht  mehr  Basen  als 
die  unreifen,  sondern  im  Gegcnthcil  weniger.  Die  Säuren  müssen  demnach 
verschwinden.  Nach  des  Yens.  Annahmen  gehen  sie  in  Zucker  über.  Auch 
die  Blätter,  die  Ranken  und  die  Trauben  enthalten  freie  Säuren  und  eine 
ansehnliche  Menge  Zneker  (die  jungen  Blätter  20 -30  Grm.  Zucker  im  Kilo). 

(Compt.  rend.  69,  760) 


Ueber  die  Binwirkung  des  Chloroforms  auf  eine  alkalische 
Kupferlöeung.  Von  E.  Baudrimont.  — Es  ist  schon  früher  beoliachtet 
worden,  dass  Chloroform  die  Fehling'sche  läisung  in  der  Hitze  redneirt. 
Diese  Reaclion  ist  nach  des  Verfs.  Versuchen  so  empfindlich , dass  man 
nur  1 oder  2 Tropfen  Chloroform  mit  100  Cc.  Wasser  zu  schütteln  braucht 
um  beim  Erwärmen  mit  etwas  Fehling’scher  lälsnng  fast  sofortige  Ab- 
Bcheidung  von  Kupferoxydul  zu  erhalten.  Diese  Reaction  kann  der  Zer- 
setzung des  Chloroforms  dnreh  das  Alkali  in  ameisensaures  Salz  zuge- 
sh rieben  werden,  aber  die  ameisensauren  Salze  bewirken  unter  gleichen 
Verhältnissen  keine  Reduction.  Das  Chloroform  zersetzt  sich  hierbei  offen- 
bar unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  kohlensaurem  Kali,  denn  quantita- 
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five  ßestimmunf'Gn  erjr»bun , dass  t Mol.  (.'hloroforra  2 Mol.  CuO  rediicirt 
entspreclieod  der  Gleicliuti}; : 

cnCL.  + 5KUO  + 2CuO  = CuaO  + 3KCI  + KiCOa  + 3UiO. 

Alle  diejenigen  Kürper  welelie  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Alkalien  Chloro- 
form geben,  wie  z.  B.  Chloral,  Trichloressigsänre,  die  zusammengesetzten 
Pcrchlorüther  etc.  reduciren  die  alkalische  KupferRSsung  gleichfalls.  Bromo- 
fonn  wirkt  ebenfalls  reducirend,  aber  viel  weniger  energisch  und  die  Ke- 
duction  ist  nur  vollstündig  beim  Erhitzen  in  zugcschmolzenen  Rdhren  auf 
fiO"’-  Das  Jodoform  wirkt  überhaupt  nur  unter  den  letzteren  Bedingungen 
ein,  beim  Erhitzen  mit  der  Kupferliisiing  in  offenen  Oefässen  verflüchtigt 
C8  sich  ohne  die  geringste  .Spur  von  Kupferoxydnl  zu  fällen.  Andere  Chlor- 
verbindungen wie  (’hlorkohlenstoff,  Dichloräthylchlorür,  AethylenchlorUr  und 
-bromür  sind  ohne  Wirkung  auf  die  KiipferRtsung.  Man  kann  sich  dieser 
Keaction  deshalb  bedienen,  um  z.  B.  das  AethylenchlorUr  auf  einen  Gehalt 
an  Chloroform  zu  prüfen,  und  es  davon  vollständig  zu  befreien.  Anderer- 
seits aber  kann  dieselbe  auch  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Chloro- 
forms benutzt  werden.  (J.  pharm.  0,  410). 

Reinigung  der  aus  Quano  dargesteUten Hamsänre.  Von  Wo I cot t 
Gibbs.  — Die  Harnsäure,  welche  zu  den  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  003 
beschriebenen  Versuchen  benutzt  wurde,  war  aus  (iuano  dargestellt.  Sie 
war  wie  die  Säure  aus  Guano  fast  immer,  gefärbt.  Der  Verf.  hat  nach  ver- 
schiedenen bekannten  Methoden,  namentlich  auch  nach  der  von  Fritzsche 
durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  sie  zu  reinigen  versucht,  ohne  vollständig 
seinen  Zweck  zu  erreichen.  Vollständig  farblos  wurde  sie  aber  auf  folgende 
Weise  erhalten.  Die  rohe  Säure  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  wobei  ein 
grosser  Ueberschuss  vermieden  wurde,  zu  der  läisung  (ungefähr  5 Proc. 
vom  (iewicht  der  Harnsäure)  saures  chromsaures  Kali  gesetzt,  damit  kurze 
Zeit  gekocht,  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  stark  mit 
Thicrkohle  geschüttelt  und  dann  filtrirt.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fiel  die 
Harnsäure  noch  schwach  gelb  gefärbt  aus.  Sie  wurde  absetzen  gelassen, 
dann  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  durch  Decantation  getrennt  und 
schliesslich  wiederholt  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  bis  sie  vollständig 
weiss  war  und  sich  in  Kali  farblos  löste.  Auf  diese  W'eise  lässt  sich  ein 
Kilo  tief  gelb  gefärbter  Säure  in  wenig  mehr  als  einer  Stunde  vollständig 
weiss  erhalten.  (Sill.  Am.  J.  [2J  4S,  215.) 


Stadien  über  die  Zuckerrübe.  Von  Mehay.  — Nach  den  Unter- 
suchungen des  Verfs.  ist  krystallisirbarer  Zucker,  welcher  in  den  Wurzeln 
vorherrscht,  in  den  Blättern  der  Zuckerrübe  fast  gar  nicht  enthalten,  da- 
gegen kommt  er  immer,  wenngleich  in  der  Regel^  nur  in  geringer  Menge, 
in  den  Blattstielen  vor.  Nicht  krystallisirbarer  Zucker  findet  sich  in  den 
Blättern  und  Wurzeln  nur  in  geringer  Menge , in  den  Blattstielen  aber 
herrscht  er  vor  und  hier  scheint  der  Sitz  seiner  Bildung  zu  sein.  Oxalsäure 
ist  in  grösster  Menge  in  den  Blättern  und  in  geringster  im  Wurzelsafte  ent- 
halten.   ((bmpt.  rend.  69,  754  ) 

Ueber  den  angebliohen  Sextringehalt  der  essbaren  Blastanien. 
Von  H.  l.udwig.  — Albini  (Akad.  z.  Wien  1.1,  502)  giebt  an,  dass  in 
den  echten  Kastanien  22,9— 21..I  Proc.  De.\trin  enthalten  sei  Diese  Angabe 
muss  anf  einem  Irrthiim  benihcn,  wenigstens  hat  der  Verf.  bei  gemein- 
schaftliche!) Versuchen  mit  Herrn  Aug.  Bnrgemeister  in  den  in  Jena 
im  Handel  zu  erlangenden  essbaren  Kastanien  gar  kein  Dextrin  aufSnden 
können.  (Arch.  PImrm.  [2]  139,  14.)  . 

tfeber  einige  Zerseteungsproduote  des  Fhosphorwaeserstoffs,  des 
AntimonwraeserstoCfs  und  des  Biliciumwrasserstoffs.  Von  R.  M a h n.  — 
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l*;is  l’hDspliorwasscrstoflgiis  wurde  durcli  Erhitzen’ von  Natronlauire  mit 
Phosphor  darfifstellt  und  über  Chlorealciuni  geleitet.  Vor  Beginn  der  Ent- 
»ieklung  wurde  der  ganze  Apparat  mit  WasserstolFgas  angel'iillt.  I.  J‘h«s- 
phitrwnssiTslolJ'gas  iiinl  l'hospliorchloriil.  Die  Um.sctzung  erfolgt  wie  be- 
nits  H.  Kose  (Pogg.  Annal.  24,  iii7)  angiebt  nacli  folgender  (Jleichung; 
Plla  + 3P(.ia  = 4PC1  -j-  3HC1.  2.  Pltospliorwasscrslolp/as  tiiuf  Phosfihm- 
cli/itnir.  Beim  Einleiten  von  PhosphorwasserstotVgas  zu’  erwärmtem  l'hos- 
phorchloriir  bildet  sich  sehr  langsam  ein  rother  Niederschlag  von  Phosphor, 
wie  H.  Rose  ebenfalls  angiebt.  3.  PliospIwniuisserstolJ'  und  AhlimoMchtori-l. 
Die  Einwirkung  des  PhosphorwasserstotVs  auf  Autimonchlorid  lindet  unter 
starker  Erwärmung  statt.  Es  wurde  desshalb  abgekiihlt.  Neben  entwei- 
ehendeu  Baizsiuiredampfeu  entstaud  Phosphorehlorid  und  Autiiuouchlorür. 
Letzteres  blieb  im  Antiuionchlorid  gelöst,  während  ersteres  sich  aussehieil 
und  in  die  Höhe  begab.  Es  blieb,  nachdem  das  Antinionchloriir  im  Üelliad 
bei  24(P  abdestillirt  worden  war,  völlig  weiss  zurück  PHa -f  4SbCli=-4J!bt'b 
+ PCL  + 3IKi.  Eine  V'erbiinlung  des  Phosithorwasserstoffgases  mit  Anri- 
monchlorid,  wie  solche  11.  Rose  (Pogg.  Auual.  24,  ll>5)  erhalten  liat, 
konnte  bei  wiederholt  angcstellten  Versuchen  nicht  beobachtet  werden 
.Mit  Ausnahme  des  Auftretens  eines  ganz  als  NcbemTselieiiiuug  sich  zeigen- 
den gelbrothen  Beschlages  von  amorphem  Phosphor  verlief  die  Umsetzung 
unter  Bildung  der  angegebenen  Verbindungen.  4.  PhosphonvnsstrsUilpJ"^ 
und  Anlimonchlurnr.  I)as  in  durch  Erwärmen  flüssig  gehaltenes  .\ntimon- 
chlorür  eingeleitete  Phosphorwassersfoflgas  erzeugte  einen  schwarzen,  pul- 
vcrförmigen  Niederschlag.  Dieser  w urde  mich  Beendigung  der  Phosphor- 
wasserstoffgas-Eut Wicklung  durch  Behandeln  mit  Salz.säure  und  Answaschen 
mit  Wasser  gereinigt.  Ueber  Schwefelsäure  gotroknet  bildete  diese  Verbin- 
dung ein  amorphes,  lockeres,  schwarzes  Pulver  und  bestand  der  llaiiptmenge 
n.aeh  aus  Antimou,  Phosphor  und  nicht  auswa.schbarem  C hlor,  ä.  P/iosp/ior- 
wnssiTsto/j^ns  und  Zhinchlorid.  Mit  Ziunchlorid  bildete  das  Pbosphor- 
wasserstotlgas  eine  gelbrotho  Verbindung  SnatdePa,  die  durch  Abdestilliren 
iin  Wiisserh.ade  und  Kohlensäurestrom  vom  Zinuchlorid  befreit  wird.  - 
.Vntimouwasserstott'  wurde  durch  Zersetzung  einer  Antimouzinklegirung 
iSb  und  liZn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  und  mit  Chrorcal- 
ciuin  g(drocknet.  Autimonnnisscrslo^yns  und  .intinwnchlorür.  Es  findet 
Abscheidung  von  metallischem  Antimon  und  Bildung  von  Salzsäure  statt 
Anlinioiiwasscrstu/fyns  und  PIwsp/wrc/ilorid  bilden  Phosphorchlorür  und 
Antimouchlorür,  unter  Entweichen  von  .Salzsäuredämpfen.  Auf  Phosphor- 
chlorür  und  Zinuchlorid  wirkt  .\ntimonwasser.stoff  nicht  ein.  — Siliciiiin~ 
nuisserslo/p/as  wairde  aus  mit  Wasser  nnsyvlnny/er  Siliciummagnesiuin- 
schlacke  uargestellt  und  mit  Chlorciilcium  getrocknet.  Siliduniwnsscrsivl/yas 
und  Phosphurchlorür  wirken  kaum  aufeinander,  d.is  mit  Siliciumwasser- 
stotlgas  gemengte  Phosphorchlorür  scheidet  mit  Wasser  Siliciumoxyd  ab. 
SilicininwussiTSloIfyas  und  Pliorplwrchlorid.  Auch  hier  fand  sehr  geringe 
Einwirkung  statt  und  erst  bei  stärkerem  Erwärmen  bildeten  sich  geringe 
.Mengen  von  Siliciumchlorür,  nachweisbar  durch  .Siliciumoxyd , das  sich  in 
dem  vorgelegten  Wasser  absehied.  Ein  Theil  des  Phosphorchlorids  war 
zu  Phosphorcliloriir  geworden.  Sili<'inniw(ts.wrslu//yns  und  Anlinwnchlurid 
Bei  Einleitung  des  Bases  zu  diesem  Chlorid  fand  verhältni.ssmässig  stärkere 
Einwirkung  statt.  Es  entstand  Antimouchlorür,  welches  beim  Abdestilliren 
des  Chlorids  zurückblieb,  sowie  Siliciumchlorür.  ebenfalls  wieder  durch  da.s 
sich  im  vorgeschlageiien  Wasser  bildendo  Silieiumoxvd  nachweisbar.  SiU- 
cinmnHcsscrstolJ'yns  und  Zinnr/ilnrii/.  Es  lindet  die  Bildung  von  Zinnchloriir 
und  Siliciumcliloriir  statt,  wiederum  nachweisbar  durch  gebildete.s  .Milicium- 
oxvd.  Silidnmwussrrslo/fyas  tmd  Schwcfi'lhichhrid.  Das  (ias  wirkt  auf  die 
bet  U mit  Chlor  gesättigte  erwärmte  Schwefelchlorürlösnng  nur  sehr  wenig 
ein  unter  Bildung  von  Siliciumchlorür.  SiUcinmivasscrsloll’yns  und  Jod  gieht 
.SillJj  und  SiJi.  Silicinnin'iisserslo/lyas  und  Jodmnnoc/ilnrnr.  Wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Siliciuiuwas.serstoffgas  in  flüs.siges  Chlorjod  geleitet, 
so  tritt  erst  beim  Erwärmen  im  vorgelegtcn  AVasser  eine  kleine  .Menge  von 


Siliciumoxyd  aut.  Fast  aller  Silioimiiwasserstofi'  entwciclit  iinveräiulcrt.  Si- 
ticitunivasserslolpjiis  umi  Brom.  Wird  Silieiiiin\vasserstulTs:a.s  zu  Hroin  (ge- 
leitet, so  findet  sotort  yollsüiiidige  Zersetzung  statt  unter  Ililduiis- einer  festen 
SijBrsiSiJIIjri  ?i  uud  einer  HUssigen  (SiKn?)  Verbindung.  Die  V'erbindungen 
konnten  im  Wasserbade  und  Kotilensäurcstroni  vom  Überschüssigen  Hroin 
befreit  werden  nnd  es  blieb  ilanii  die  feste  Verbindung  trocken  und  rein 
oder  mit  mehr  oder  weniger  Flüssigkeit  gemengt  zurück.  Eine  Trennung 
der  zwar  leichter  überdestillirenden  Flüssigkeit  von  dem  festen  Köriier 
(gelang  nur  schwierig,  da  stets  nur  kleine  Mengen  der  Verbindungen  ent- 
standen waren.  Diese  Hromsilicium Verbindung  stellt  eine  farblose,  bei  8!F 
schmelzende  und  beim  Erstarren  in  sehüuen  langen  Nadeln  krystallisirende, 
und  bei  etwa  230^  (bei  Ausschluss  derLufti  unverändert  destillirende  Ma.s.se 
dar , welche  an  der  Luit  raucht  unter  Hildung  von  Rromwasserstoff  und 
«lurch  Wasser  in  dieselbe  Verbindung  und  einen  weissen  amor|)hen  Körfier, 
welcher  mit  Ammoniak  unter  Wasserstoffentwieklung  in  Kieselsäure  über- 
geht, zersetzt  wird.  Im  Wasserstoff  oder  Kohlensäurcstrom  subliinirt  sie 
schon  bei  der^  Wärme  des  Wasserbades  langsam  in  schönen  breiten  Nadeln, 
wird  sie  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  so  schmilzt  sie  erst,  entzündet  sieh 
aber  gleich  darauf,  einen  völlig  weissen  Dampf  erzeugend,  dabei  scheidet 
sich  weder  Brom  noch  Silicium  aus.  (Jen.  Zeitschrift  5,  t.'iS.) 

Methode  aur  Darstellung  von  Stickgas.  Von  F.  (h  Calvert.  — 
Der  Verf.  mischt  eine  Lösung  von  unterehlorigsaurem  Kalk  mit  schwefel- 
saurem  Ammoniak  z.  B.  200  Cc.  einer  Chlorkalklösung,  die  5,14  unterchlo- 
rige Säure  enthält,  mit  1,140  bei  220-’  getrocknetem  schwefelsaurcm  Ani- 
inouiak.  Das  Stickgas  entwickelt  .sich  sofort,  selbst  in  der  Kälte,  aber  um 
die  ganze  Monge  desselben  zu  erhalten,  muss  man  gegen  Ende  der  Ope- 
ration gelinde  erwärmen.  Ein  (lemcnge  in  den  angegebenen  Verhältnissen 
lieferte  in  der  Zeit  einer  Stunde  102  Cc.  Stickgas,  anstatt  der  theoretischen 
Menge  von  l94Cc.  — Der  Verf  hat  ferner  beobachtet,  dass  alle  stickstoff- 
haltigen Thierstoffe,  wie  Albumin,  Fibrin,  Leim.  Seide,  Federn  mit  einer 
läisung  von  uuterchlorigsiinrem  Kalk  schon  in  der  Kälte,  besonders  aber 
in  der  Wäinne  Stickgas  und  Kohlensäure  entwickeln.  Der  Verf.  ist  mit  einem 
genaueren  Studium  dieser  Ueaction  beschäftigt.  (Compt.  rend.  00,  700.) 


Bereitung  des  CtblorkohleustoffB  CjCU.  Von  H.  Bassett.  — Die 
Dämpfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  C(  3 1 werden  ziemlich  langsam  durch  eine 
etwa  30  Zoll  lange,  zum  mässigen  Hothglühen  erhitzte  Kölire  geleitet.  In 
der  Vorlage  condensirt  sich  eine  von  absorbirtera  ( Odor  dunkelgelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  ans  CjCIc,  CA'li,  etwas  unverändertem  CCL  uud  einer 
sehr  kleinen  Menge  vonCoClo  besteht.  Man  setzt  sie  dem  Lichte  aus,  damit 
das  freie  Chlor  von  dem  Chlorkohlenstoff  OjCIi  absorhirt  werde,  und  destillirt 
sie  darauf.  Wenn  die  Temperatur  auf  150 — 100“  gestiegen  ist,  besteht  der 
Rückstand  in  der  Retorte  fast  nur  aus  CsCle,  mit  Spuren  von  C«Clr,  um! 
anderen  Verunreinigungen.  Er  wird  durch  Krystollisation  oder  durch  De- 
stillation mit  Wasser  gereinigt.  Das  Destillat  unter  160°  wird  im  Sonnen- 
licht mit  Chlorgas  behandelt,  wodurch  der  Chlorkohlenstoff  CsCL  in  voll- 
ständig weisses  CsClo  verwandelt  wird,  welches  sich  durch  Destillation  leicht 
von  dem  unangegriffenen  CClt  trennen  lässt  (Chem.  News  20,  175.1 


Ueber  Oxybenzoösäure.  Von  Karl  A.  Ileintz.  — Bildung  derO.rg- 
bemoesnnre.  Zur  Darstellung  der  O.vyhenzoi’säure  schmilzt  Verf.  auf  l Theil 
sulphobenzoösaures  Salz  kaum  IV2  Theile  Ivali,  dieser  Ueberschuss  an  Kali 
Ist  noth wendig,  um  ein  leichtes  Schmelzen  der  Masse  zu  ermöglichen.  Die 
gewonnene  Oxybenzoi-säure  stimmte  in  ihren  Eigenschaften  mit  den  früheren 
Angaben  iibrein.  llxybcnzoi-säurcdiiithid/ithet.  CoIIi.OOjIls.COOCjIb..  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  einem  Molekül  Oxybenzoesäure,  zwei  Mol.  Jodäthyl 
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um!  zwei  Mol.  Kali  in  •/uj'csoliniolzenen  Rühren  mehrere  Shindeti  lang'  am 
>11)  . Der  KülireD-Inbalt  wurde  iiiitWnsaer  versetzt,  mit  Aether  ausgescliUtteli 
und  diese  Lösung  getrocknet  und  dcstillirt.  Der  Aether  riecht  angenehm, 
ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  heisscm  Weiseer  schwierig  und  in  kal- 
tem gar  nicht  löslich.  Aus  der  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
scheidet  er  sich  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  ab.  Der  Siedepunct  lieg; 
bei  203'^.  Das  ätherische  Oel  selbst,  wie  es  durch  Destillation  gewonnen 
wird,  erstarrt  bei  andauenider  Abkühlung  auf  -13°  nicht.  Sein  specifiscbes 
Gewicht  beträgt  bei  0°  1,0*«75,  bei  2()°  1,0725,  der  Ausdehnungscoef6ciem 
berechnet  sich  auf  0,000735. 

Aethoxybenzoi’st'atre.  tV.Hi.OCvIh.COOH.  Das  Kalisalz  derselben  bildet 
sich,  wenn  der  vorerwähnte  Aether  mit  alkoholischem  Kali  verseift  wird. 
Die  Säure  stellt  kleine,  weisse,  meist  verw’achsene  Nadeln  dar.  ln  Aether 
und  Alkohol  ist  sie  löslich,  schwerer  in  kochendem  Wasser;  von  kaltem 
Wasser  wird  sie  fast  gar  nicht  aufgenommen.  Ihre  Lösungen  röthen  l.mk- 
mus.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Ka;lk-  und  liaryt- 
wasser  ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Mineral- 
säuren oder  Essigsäure  unverändert  niedergeschlagen.  Bei  137°  schmilzt 
sie  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Sie  ist  isomer  mit  Phlorc- 
rinsäure,  Isophloretinsäure,  Melilotsäure,  Hydroparacumarsänre,  Tropasänre. 
rhenylmilchsäure,  Methylparaoxy-nToluylsäure,  Kresoxaeetsäure,  Oxymesi- 
tylensäure  u.  a.  Aethoa-ybeHZoi'saurfs  htilium  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Kr)-stallkrnsten.^  Ebenso  verhält  sich  das  Natrium-  und  Ammo- 
niumsalz. Alle  drei  Alkalisalze  sind  in  Wasser  ausnehmend  leicht  löslich 
Afthoxybenzai^saures  ftarynm.  t'JLiHaOi -f  HiO  (Ba=  0S,5).  Barj-twasscr 
wird  mit  Aethoxybenzoi'saure  neutralisirt  und  die  durch  Filtration  voll- 
kommen geklärte  Lösung  verdunstet.  Es  entstehen  kugelig  verwachsene 
Krystalle.  Aeihoxybaizoi‘snures  Calniim.  CulLt'aOa  -f-  DsO.  ((,’a  «=  20|.  Dieses 
Salz  erhält  man  (furch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkwasser.  Es  bildet  kleine, 
weisse  Warzen.  Die  beiden  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich.  Aflhita'ybaizot'sawes  SiUur. 
(MliiAgOa.  Entsteht  aus  dem  äthoxybenzoesauren  Ammonium  mit  salpeter- 
saurem  Silber  und  bildet  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag.  Aus  heissem 
Wasser  scheidet  es  sich  in  glänzend  weissen,  zu  Dendriten  vereinigten  Na- 
deln ab.  Aethorybeuznfsitures  Blei.  Fügt  man  zur  I/ösung  eines  leicht 
löslichen  äthoxybenzoesauren  Salzes  cssigsaures  Blei,  so  fällt  das  Blei  an 
die  Aethoxybenzoeeäure  gebunden  nieder.  Der  Niederschlag  ist  in  heissem 
Wasser  etwas  löslich,  und  das  Salz  scheidet  sich  in  der  Kälte  daraus  kry- 
stallinisch  ah.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  durchsichtige,  mit  einan- 
der verwachsene  SHulchen.  (KryhntzoMuremoimthylatbir.  t’elL  OH.t.'OOt  iHs. 
Wird  trockenes  o.xybenzoi^saures  Kalium  mit  Jbdäthyl  in  Köhren  einge- 
schmolzen und  Dl  Stunden  auf  130'  erhitzt,  so  erhält  man  nach  üblicher 
Reinigung  bei  202-20-1°  siedenden  Diäthyläther  und  bei  2SO— 2S4°  sieden- 
den Monäthyläther.  Der  Monäthyläther  bildet  eine  ziemlich  farblose  Flüssig- 
keit welche  einen  schwachen  Geruch  besitzt  Bringt  man  denselben  in  eine 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochssalz,  so  erstarrt  er  zu  weissen,  kugeligen 
Krystallaggregaten,  die  bei  0'.i°  wieder  schmelzen.  Kocht  man  etwas  davon 
mit  Wasser,  so  scheidet  sich,  wie  schon  früher  beobachtet  worden  ist,  der 
Aether  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen  Blättchen  ab,  welche 
übereinstimmend  mit  Grübe ’s  und  Dembey’s  Angabe  bei  72°  sich  ver- 
flüssigen. Der  Siedepunct,  der  noch  nicht  bekannt  war,  liegt  bei  2H2\  also 
genau  19°  höher  als  der  des  Diäthyläthers. 

Acctn.rybenzocsäure.  rdlli.O.OrrHa.COOH.  Oxybenzoi-sänre  wird  mit 
(’hloracetyl  im  Uelu^rschuss  vor  dem  Rückflusskühler  längere  Zeit  auf 
100—110°’  erhitzt  und  dann  die  Masse  in  Wasser  gelöst.  Accto.xybenzoe-_ 
säure  schmilzt  bei  127°.  Die  Krystalle  der  Acetoxybenzoesäure  längere* 
Zeit  über  Schwefelsäure  gelegt,  verlieren  ihren  Glanz  und  ihre  Durchsichtig- 
keit. In  heissem  Wasser,  leichter  noch  in  Alkokol  und  Aether  ist  die  Säure 
löslich  und  reagirt  sauer.  Sie  wird  bei  150°  nicht  zersetzt.  In  Alkalien 
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und  alkalischen  Erden  ist  Acetoxybenzoi'säurc  sehr  leicht  löslich.  Die  voll- 
kommen neutralen  Lösungen  ihrer  Salze  können  gekocht  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Mit  Überschüssiger  Basis  wird  die  Doppelsäure 
unter  Bildung  von  essigsaurem  und  o-xybcnzocsaurem  .Salz  durch  Kochen 
zerleg.  Die  Säure  ist  mit  Uvitin-  und  Isuvitinsäure  isomer.  Die  SaJze  der 
acet^irten  Orybenzoesaure  mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Barium  und 
Calcium  sind  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  sie  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich sind  und  weder  in  wässriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  zur  Krystal- 
lisation  zu  bringen  waren.  Es  entstehen  weisse  Pulver  oder,  so  namentlich 
bei  dem  Bariumsalz,  eine  durchsichtige,  farblose,  gummiähnliche  Masse. 
AcctoxybcHZovsaurcs  Silber.  Eällt  als  weisser  Niederschlag,  wenn  man  die 
Lösung  eines  acetoxybenzoi-'sauren  Salzes  zu  .Silberlösung  nringt.  Das  Salz 
ist  sehr  zersetzlich.  Oxybenzocsaures  Natrium  und  Chloracetyl  bilden  einen 
dünnflüssigen  Brei,  der  lieim  Abkiihlen  bald  fest  wird.  Wird  ein  Theil  des 
Breies  mit  kalter  Sodalösung  aufgenommen,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  ge- 
fällt, so  besteht  der  weisse  Niederschlag  aus  Acetoxybenzoesaure.  Ein  an- 
derer Theil  wurde  mit  Aether  verrtebeu,  der  ätherische  Auszug  von  dem 
ungelösten  Kochsalz  abiiltrirt  und  auf  einem  Uhrglas  verdunstet.  Hierbei 
bildeten  sich  farblose  Krystalle,  deren  .Schmelzpunct  mit  dem  der  Aceto.\y- 
benzoesäure  Ubercinstimmte.  Verf.  hat  ferner  die  Nitroacetoxybenzoesäure 
aber  nicht  ganz  rein  durch  Lösen  der  Acetoxybenzoi^säure  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  t,15i  dargestellt,  ln  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  ist 
die  nitrirte  Säure  unschwer  löslich.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  stellt  sie 
strahlig  verwachsene  Schüppchen  dar.  ln  Alkalilösung  ist  sie  mit  tiefrother 
Farbe  leicht  löslich. 

Versuch  zur  Üarslellung  (Us  Oxybeiizoesiitireanliydruls.  Wird  (!hlor- 
acetyl  mit  Oxybenzoesäure,  oder  mit  oxybenzoösaurem  Natrium  auf  100' 
erhitzt,  so  entsteht  eine  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  leicht  dagegen  in 
Aether  und  Alkohol,  sowie  in  Alkalien  lösliche  Masse,  die  nicht  weiter  ge- 
reinigt werden  konnte.  (Dissertation,  Göttingen  1809.) 


ITeber  die  Etuwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  salasaures  Hydr- 
oxylamin. Von  Karl  A.  11  eint z.  — Wird  sorgfältig  getrocknetes  salz- 
saures  Hydroxylamin  mit  dem  doppelten  Gewicht  Chlorbenzoyl  bei  ge- 
hindertem Luftzutritt  im  Oelbad  zwölf  Stunden  laug  auf  I fo"  erhitzt,  so 
entwaichen  beträchtliche  Mengen  .Salzsäure,  und  die  anfänglich  rein  weisse 
Masse  wird  bräunlich.  Das  erhaltene  Product  w iinle  nun  mit  kochendem 
Wasser  so  lange  behandelt,  bis  ihm  dasselbe  keine  Bcnzoi'säure  mehr  ent- 
zieht. Bei  einigen  Versuchen  trat  ein  deutlicher  Bittermandelöl-Geruch 
auf,  als  die  Masse  mit  Wasser  erhitzt  wurde.  Was  sich  in  heissem  Wasser 
nicht  löste,  bildete  in  der  Wärme  eine  röthliche.  meist  klare  Oelschicht  auf 
dem  Boden  des  Gefässes  und  erstarrte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
einer  durchsichtigen , dunkelbraunen , in  Alkoliol  und  Aether  löslichen 
Masse.  Dieselbe  wurde  nun  mit  einer  kalten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  geschüttelt,  welche  das  meiste  von  ihr  aufuahm  und,  vom  un- 
löslichen abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt,  einen  weisseu.  flockigen,' 
sehr  voluminösen  Niederschlag  lieferte.  Dieser  ist  das  Dibenzhydroxamiil 
N(C7lLO)jüH.  Dasselbe  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol gereinigt,  da  es  häufig  noch  kohlcnstoifreichere  Verbindungen  bei- 
gemengt enthält.  Das  Dibeuzhydroxamid  ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht, 
in  heissem  kaum  löslich,  leicht  dagegen  in  Aether,  Schwefelkohlenstotf, 
Chloroform  und  Benzol.  Aus  seinen  Lösungen,  welche  sauer  reagiren,  lässt 
es  sich  in  zuweilen  i — H Centimeter  langen,  glänzend  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirt  erhalten.  Es  schmilzt  bei  156 — 15S'’  unter  gleichzeitiger  Zer- 
setzung and  Entwicklung  farbloser,  die  Schloimhäntc  stark  angreifender 
Dämpfe  In  Alkalien  ist  d.as  Dibeuzhydroxamid  sehr  leicht  löslich;  jedoch 
gelang  es  nicht,  seine  Verbindung  mit  Kali  oder  Natron  durch  Abdampfen 
oder  Vednnsten  dieser  Lösung  in  einer  für  die  Analyse  hinreichend  reinen 
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Form  zu  gewinnen.  Es  ist  isomer  mit  Benzoyloxybenzaminsäure.  Ans  d«« 
in  kalter  Sodalösung  unlöslichen  Rückstand  lassen  sich  durch  ümkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  kleine,  weisse,  äusserst  leichte  Nadeln  daretellen.  die  bri 
I I.'! — 445“  schmelzen,  und  auf  210“  erhitzt  werden  können,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Diese  Verbindung  ist  Tribenzhydroxamid  NiCtHsOis! 
Dasselbe  konnte  nicht  vollkommen  rein  erhalten  werden.  Sowohl  Di-  alt 
rrilienzhydroxamid  zersetzen  sich  durch  Kochen  mit  kaustischen  oder  koh- 
lcns.auren  Alkalien.*  Versetzt  man  solche  Lösungen  mit  Salzsäure,  so  fUlt 
Benzoesäure.  (Dissertation,  Güttingen  IS69.) 

Ueber  einige  Reactionen  der  Chlorschwefelsäure.  Von  J.  De  war 
und  (1.  C'ranston.  — Die  Chlorschwefelsäure  wurde  durch  di- 

rccte  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salzsäure  dargestellt.  Die  Reaction 
erfolgt  sehr  leicht  und  rasch,  und  die  'J'euiperatur  der  Schwefelsäure,  dk- 
8(!hr  viel  Schwefelsäure-Anhydrid  entliält,  steigt  auf  1‘iO“.  Nach  der  Me- 
thode von  Williainson  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Schwefelsäure  konnten  die  Verf.  die  Ghlorschwefelsänre  nicht  frei  von  Phos- 
jihoroxychlorid  erhalten.  Es  wurde  versucht  die  trichlonnethylschweflige 
Säure  von  K o 11»  e durch  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  auf  Chloro- 
form d.arzustellen 

CIICl.  + Cl(HSOa)  = CCblHSOsl  + HCl 
allein  durch  Erhitzen  ä<iuivalcnter  Mengen  der  beiden  .Substanzen  auf  120“ 
wurden  iiur  die  Zersetzuugsi)roducte  dieser  Säure,  nämlich  schweflige  Säure. 
Salz.säure  und  ('hiorkohleuoxyd  erhalten. ' Der  Druck  in  deu  Rühren  war 
.so  gross.  di(88  sie  ausserordentlich  leicht  s]>rangen.  — Bei  inehrstündigeiu 
Erhitzen  ä(piivalenter  Mengen  von  Chlorschwefelsäure  und  Schwefelkohlen- 
stotV  auf  100’  bildete  sich  eine  klare  bewegliche  Flüssigkeit,  aus  welcher 
.sich  gro.sse  gelbe  Schwefelkrystalle  ausschieden.  Nach  dem  vorsichtigen 
OctTiien  der  Köhren  fand  so  lange  Gasentwicklung  statt,  bis  die  Flüssigkeit 
ganz  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit  w.or  condensirte  schweflige  Säure. 

I >a.s  Givs  wurde  über  VV’a.sser  aiifgcfangen , von  dem  die  schweflige  Säure 
ahsorbirt  wurde.  Das  nach  mehreren  Stunden  noch  nicht  .absoriiirte  Ga» 
hatte  «Ile  Eigenschaften  des  Kohlenoxysulfids.  Die  Reaction  verläuft  dem- 
nach .augenscheiidich  nach  der  Gleichung 

CSS  -I-  ChllSO»)  = eSO  + IICl  + SOj. 

.Sic  ist  interessant,  weil  sie  die  Bildung  des  Kohlenoxysultids  durch  directe 
•Substitution  des  Schwefels  im  Schw’efclkohlenstoff  durch  Sauerstoff  zeigt. 

(Chem.  News  20.  174.1 


Ueber  das  Iiydin.  Von  P.  Guyot.  — Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
der  VtTf.  einen  schön  violetten  h'arbstoff,  welcher  auf  folgende  Weise  er- 
halten wurde.  100  Gnu.  Anilin  werden  in  100  Grm.  rauchencler  Salzsäure  ver- 
dünnt mit  1 20  Cc.  Wasser  gelöst,  die.se  Flüssigkeit  in  eine  läisung  von  90  Grm. 
rothem  Blutlaugensalz  in  !»50  Cc.  Wasser  gegossen  und  das  Ganze  andert- 
halb Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  D.ann  lässt  man  erkalten,  wäscht  den 
Niederschlag  durch  Decantation  und  löst  ihn  in  Wasser,  welches  mit  Wein- 
säure oder  Oxalsäure  fast  gesättigt  ist.  Die  violette  Lösung  hinterlässt 
heim  Verdunsten  ein  breiartiges  Product,  welches  der  Verf.  „Lydin-Extract“ 
nennt.  Die  Ixisung  des  Farbstoffs  in  der  organischen  Säure  kann  direct 
zum  l'arben  von  Wolle  oder  Seide  und  gebeizter  Baumwolle  benutzt  wer- 
den. Alkalien  tällen  den  Farb.stotT  aus  dieser  Lösung  und  man  kann  ihn 
mit  Hülfe  von  Alkohol  oder  Holzgeist  reinigen.  Unterschwefligsanrea  Na- 
tron fällt  den  Farbstoff  als  sehr  schön  blauviolettc  Masse,  Thonorde  giebt 
einen  rothviolctten  Lack.  Das  reine  Lydin  ist  ein  schön  violettes  Pulver, 
löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 
Es  löst  sich  nicht  in  den  fetten  Oelen,  aber  sehr  leicbt'in  den  Fettsäuren. 
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Von  kohlensiiuren  Alkalien  und  Auimoniak  werden  die  mit  Lydin  gefärbten 
Stoffe  nicht  verändert.  I)asl>ydin  wirkt  giftig,  wenn  es  genossen  wird  oder 
in  directe  Beriilining  mit  dem  Hinte  kommt.  iCompt.  rend.  li'.l,  829.) 


Bemerktingan  über  die  Sulphide  des  Antimons.  Von  II . C.  Witt- 
stein. — Die  Versuche  des  Verfs.  haben  ergeben,  dass  die  Antinion- 
siinre  nicht  wie  die  Arsen.säure  beim  Hehandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
xuerst  reducirt  wird,  sondern  als  SbiSi  gefallt  wird.  Der  in  der  ersten 
Periode  des  Kinleitens  auftretemie  gelbe  Niederschlag  verdankt  seine  Farbe 
nur  der  feinen  Vertheilung,  denn  wenn  man  den  nachher  ausfallenden 
orangerothen  Niederschlag  unter  dem  Mikroskope  aufs  feinste  vertheilt,  be- 
tnichtet,  so  zeigt  er  gleichfalls  eine  gelbe  Farbe.  Auch  der  in  Antiinon- 
oxydlösungen  durch  .Sehwefelwa-sserstoff  erzeugte  Niederschlag  be.sitzt,  sehr 
fein  vertheilt,  eine  gelbe  Farbe.  Heide  Sulphide  dos  Antimons  SbjSs  und 
StnSa  sind  wasserfrei.  Hei  der  Hehandlung  von  SbaSs  mit  miissig  con- 
eentrirtcr  Salzsäure  scheidet  sich  weniger  als  -'j  des  Schwefels  aus  und  die 
Lösung  enthält  mithin  neben  SbaDL  nach  SbCl.-,. 

(Wittst.  Vierteljahresschr.  18,  5.81.) 

Vortrüge  über  die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie  in  den 
letzten  hundert  Jahren.  Von  Dr.  A Laden  bürg  Hrivatdoceut  an  der 
Universität  Heidelberg.  Hraunschweig,  Vieweg' scher  Verlag.  — Seit  dem 
Krscheinen  ties  classiscJieu  Werkes  von  II.  Kopp  ist.  so  viel  uns  bekannt, 
in  Deutschland  kein  neuer  Versuch  gemacht,  die  Geschichte  der  Chemie  zu 
schreiben,  denn  Hticher,  wie  z.  H.  Gerding's  Geschichte  der  Chemie,  deren 
wesentlicher  Inhalt  nur  ein  mtmgelhafter  Auszug  aus  dem  Werke  von  Kopp 
ist,  können  wir  als  einen  solchen  Versuch  nicht  ansehen.  An  einer  zusam- 
menhängenden Darstellung  der  neueren  Geschichte  der  Chemie  fehlt  es 
n.amentlich  so  gut  wie  ganz  Hlooiustrand’s  „Chemie  der  Jetztzeit“  ist. 
so  werthvoll  in  mancher  Hinsicht,  doch  für  eine  geschichtliche  Entwicklung 
nicht  objectiv  genug,  lind  mehr  eine  D.arlegiing  und  Vertheidigung  der  An- 
sichten ihres  Verfassers,  als  eine  unbefangene  EiOwicklungsgeschichte  der 
chemischen  Lehren.  Mit  grosser  Freude  liegrUsseu  wir  deshalb  das  vor- 
liegende Hueh,  welches  diese.  Lücke  in  unserer  Literatur  auszufüllen  sucht 
und  in  11  Vorlesungen  (8 18  Seiten)  eine  zu.sammenliängende  und  meistens 
streng  chronologisch  geordnete  Geschichte  (1er  theoretischen  Chemie  von 
Lavoisier  bis  auf  unsere  Tage  liefert.  Das  Werk  Inosirt  durchaus 
auf  eigenen  Quellenstudien  des  Verfs.  und  man  winl  darin  kaum  Etwas 
vermissen,  was  auf  die  Entwicklung  der  chemischen  Theorien  von  wesent- 
lichem Eintluss  war.  Gewiss  ist  es  keine  leichte  und  noch  viel  weniger 
eine  ilankbare  Aul'gabe.  die  Arbeiten  der  jetzt  noch  lebendeu  Chemiker 
von  diesem  Gesichtspuuete  aus  zu  behandeln  und  Jedem  derselben  gleich- 
.sam  seinen  Anthcil  an  der  Entwicklung  der  Chemie  zuzumessen , .aber  wir 
glauben,  dass  der  Verf.  diese  Schwierigkeit  mit  grossem  Geschick  über- 
wunden hat  und  wir  müssen  ihm  das  Zeugniss  geben,  dass  er  seinem  in 
der  Vorrede  ausgesprochenen  Grunds.atze  „massvoll  und  frei  von  Vorurtheilen 
und  tendenziö.sen  Hestrebungen  zu  schreiben“  durchaus  getreu  geblieben 
ist.  Wenn  wir  trotzdem  der  Ansicht  sind,  dass  zuweilen  die  \erdicnste 
einiger  Chemiker  etwas  zu  sehr  hervorgehoben  und  dagegen  die  Anderer 
zu  wenig  berücksichtigt  sind,  so  sind  wir  doch  fern  davon,  dem  Verf. 
daraus  einen  Vorwurf  zu  inachen,  denn  es  dürften  wohl  unter  den  lebenden 
Chemikern  kaum  zwei  zu  finden  sein,  welche  in  Bezug  auf  die  Frage  nach  dem 
Werthe  der  Arbeiten  Anderer  für  die  Entwicklung  (Jer  theoretischen  Chemie, 
in  allen  I’uncten  harmoniren.  Die  eigenen  Arbeiten,  diu  Ansichten  und 
Üntersuchungen  seiner  Lehrer  und  speciellen  Freunde  werden  das  Urtheil 
eines  Jeden  mehr  oder  weniger  beeinflussen  müssen  und  diesem  dem  Verf. 
offenbar  unbewussten  Eintlusse  schreiben  wir  es  zu,  wenn  z.  B.  die  gewiss  nicht 
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unwichtigen  Arbeiten  Friedol’s  bei  ieder  Gelegenheit  hervorgehoben  und 
besprochen  werden  und  dagegen  der  Arbeiten  von  Wislicenus,  Butlerow, 
lleintz  etc.,  die  doch  unzweifelhaft  auch  mit  zur  Entwicklung  der  Chemie 
beigetragen  haben,  entweder  gar  nicht,  oder,  wie  derjenigen  von  Butlerow 
(S.  278  und  307)  in  sehr  ungenügender  Weise  Erwähnung  geschieht.  Doch 
sehen  wir  hiervon  ab,  so  müssen  wir  das  Buch  seinem  Inhalte  nach  als  ein 
sehr  werthvolles  und  verdienstlic^a  bezeichnen  und  wir  können  die  Lec- 
tUre  und  das  Studium  desselben  namentlich  jüngeren  Chemikern  auf  das 
Angelegentlichste  empfehlen.  Weniger  aber  naben  wir  uns  mit  der  vom 
Verf.  gewählten  Form  befreunden  können.  Weshalb,  fragen  wir.  Lst  diese 
geschichtliche  Darstellung  in  der  Form  von  Vorlesungen  publicirt?  weshalb 
liat  der  Verf.  sich  nicht  der  geringen  Mühe  unterzogen,  diese  Vorlesungen 
vor  der  Publication  in  eine  mehr  zusammenhängende  und  dem  Leser  amge- 
uehmere  Form  zu  bringen  1 Wenn  ein  älterer,  erfahrener  Lehrer  Vorlesungen 
pnblicirt,  so  hat  dieses  gewiss  den  Nebenzweck,  jüngeren  Leuten  zu  zeigen, 
wie  man  V'orlesungen  halten  soll,  denn  die  Kunst,  eine  gute  Vorlesung  zu 
halten,  wird  nicht  angeboren,  sie  muss,  wie  so  vieles  Andere,  erlernt  wetten ; 
wenn  aber  ein  junger  Mann  seine  ersten  Vorlesungen  in  Vorlesungsfonu 
pnblicirt,  so  suchen  wir  vergebens  nach  einem  Grunde  dafür.  Gewiss  sind 
diese  Vorlesungen,  als  solche  betrachtet,  als  Muster  nicht  zu  bezeichnen,  ja 
wir  zweifeln  sogar  daran,  dass  sie  in  der  vorliegenden  Form  den  Zuhörern 
ein  grosses  Interesse  abgewonneu  oder  grossen  Nutzen  gewährt  haben.  Die 
ganze  Art  der  Darstellung  ist  weit  mehr  für  die  langsame,  aufmerksame 
LectUre  als  für  ein  AnhOren  eingerichtet.  Beim  Lesen  aber  stören  die  An- 
reden und  die  nur  in  Kücksicht  auf  die  Zuhörer  gemachten  liemerkungen 
eben  so  sehr,  wie  die  so  sehr  häufigen  Resumes  und  V'orausverkUndignngen 
dessen,  was  der  Verf.  auf  den  folgenden  Seiten  entwickeln  will.  Wenn 
man  z.  B.  S.  47  u.  48  eine  weitläufige  Auseinandersetzung  Uber  Verbindung 
und  Gemenge  und  die  Wichtigkeit  des  Unterschiedes  beider  antrifft,  so 
mag  <ler  Schlusssatz:  „Sie  von  einer  solchen  Verwirrung  zu  bew’ahren, 
der  Zweck  dieser  Worte  und  Sie  werden  mir  daher  verzeihen,  wenn  ich 
für  wenige  Minuten  mein  eigentliches  Thema  verlassen  habe“  den  V^erf.  seinen 
Zuhörern  gegenüber  wegen  dieser  Abschweifung  entschuldigen,  dem  Leser 
aber  hätte  dieselbe  erspart  werden  müssen.  Ferner  würde  der  Wegfall  der 
immer  wiederkehrenden  Redensarten  wie:  „Sie  werden  begreifen“  — „Sie 
werden  es  mir  nicht  verübeln“  — „Sie  werden  hoffentlich  diese  Anscinan- 
dersetzun^n  nicht  überflüssig  gefunden  haben“  — „ich  halte  es  für  meine 
Aufgabe  Sie  zu  Zeugen  der  wichtigsten  Kämpfe  zn  machen“  — ,Jch  will 
Sie’ in  die  Artma  einfUhren“  — „Sie  müssen  mir  aber  schon  erlauben“  — 
„Ich  will  versuchen  Ihnen  anschaulich  zu  machen“  ctc.  unzweifelhaft  den 
Reiz  der  la5Ctüre  nicht  beeinträchtig,  sondern  erhöht  haben.  Auch  Wieder- 
holungen, zu  welchen  man  während  einer  Vorlesung  häufig  seine  Zuflucht 
nehmen  muss,  hätten  bei  der  Publication  sorgfältig  vermieden  werden  sollen. 
Wenn  der  Verf.  z.  B.  seine  neunte  Vorlesung  mit  den  Worten  beginnt : „Es  ii*t 
vielleicht  nicht  unzweckmässig,  wenn  ich  das  Wesentliche,  was  ich  Uber  die 
Snbstitutionserscheinungen  mitgetheilt.  Ihnen  in  wenigen  Zügen  ins  Gedächt- 
niss  zurUckrufe“  und  jetzt  das,  was  man  unmittelbar  vorher  in  der  achten 
'Vorlesung  gelesen  hat,  wiederholt,  so  heisst  das  doch  fürwahr,  die  Geduld  des 
Lesers  auf  eine  gar  zu  harte  Probe  stellen.  — Alles  dieses  wäre  vermieden 
und  der  TVerth  des  Buches  gewiss  beträchtlich  erhöht  worden,  wenn  der 
Verf.  diese  Vorlesungen  vor  der  Publication  nmgearbeitet  und  in  die  einer 
geschichtlichen  Darstellung  angemessene  Form  gebracht  hätte. 
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099.  Amidobenzoesäure  aus  Nitroph- 
talsäurc.  Fnast.  335.  Amidobenzoc- 
säuren  in  Toluidinc  Ubergef.  Rosen- 
sliehl.  471.  701 . 

Amidobenzol  (Dil.  Gauhe.  249. 

A m i duess  i gsäu  r c u.  Abkömmlinge. 
Heintz.  152.  1 54.  101.  Luddecke.  153. 
Griess.  401. 

Amidophcnylpropionsäure. 

Buehanan  u.  Ghisrr.  1 9.5. 
Amidotoluolschwefelsäurc 
Beck.  2Ü9. 
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Ammoniak  u.  Phosphor.  CommtiilU. 
15S.  Schwefels.  Ammoniak  u.  d.  elect. 
Strom,  ßourgoin.  248.  Ammoniakbest. 
und  Salpetorsaurebest.  Nesslcr.  .208. 
Ammoniak  und  Phosphor.  Dlundlol. 
:tl4.  Ammoniumamalgani.  Landolt. 
42fl.  Ammoniakerkennunj^.  BötUjer. 
4K8.  Ammoniumlegirung.  Gallatin. 
ri07.  Ammoniak  u.  Phosphorchloride. 
Schiff.  fiOi).  Ammoniumjodidverb.  Jür- 
gensen.  fiT.I, 

Amphibole.  Tschermak.  dI14. 
Amjgdalin  u.  Abkomml.  Schiff.  .81!!. 
7 08.  Amygdalin-acetyl  zur  Glycusid- 
bildung.  Schütztnhergcr.  fi32. 
Amylalkohol  aus  Valcriansilure- 
chlorid.  Hatycr.  2i)8.  Amylalkohol  und 
Pboaphorsulfoohlorid.  (Amylsulfoxy- 
phosphorsUure).  Chevrinr.  41.8.  Isoamyl- 
alkohol  aus  Methylbutyryl.  />ie<fef.485. 
Amylalkohol.  Pierre  u.  Puchot.  628. 
Kemper.  704.  — AmylbromUr. 
Chapman  u.  Smith.  471.  AmylbromUr 
u.  Methylalkohol  statt  Methylbromllr 
verwendet.  Ho/maim  u.  Girard.  6.88. 
— Amyl-thymol.  Engelhardt  u.  Lat- 
schinoff.  üL  — Amyl-Thiosinnamin- 
abkiimmlingc.  .^faly.  2.88.  — Amyl- 
salpeteräther.  Chapman  u.  Smith.  481. 
A m y 1 e n oiydation.  Berthelot.  81,8. 
Amylen  (Terpentinöl).  Bauer  u.  I'er- 
son.  402.  — Amylglycol  chlor- 

hydrin  und  Ammoniak.  H'ürlz.  481 . 
— AmylendisulhnsHure.  Ilse.  2.87 . 

A m yl  was  ser  s t 0 tf.  Lefevre.  1S.8. 
A£choInsUnre.  Gill  u.  Meusel,  ßä. 
Anethol  ( Chlorancthol).  Ladenhurg. 
.87.8. 

A n g e 1 i n.  Gintl.  284. 
Anhydritbildung.  Siruve.  824. 
Anilin.  Schiff.  äL  Merz  u.  Weith. 
248.  u.  Senfol.  Maly.  261 . n.  Ortho- 
ameisenäther.  H'ichelhaus.  284.  Ani- 
lin. Masing.  850.  u.  Glycolchliirhy- 
drin.  Hort:.  482.  Anilin  aus  Brom- 
nitrobenzol. Hühner  u.  Alsberg.  5.82. 
Anilin  nnd  Phospborchloride.  Schiff. 
B09.  Anilin,  Carhanilid.  u.  PCI,, 
(re  Triphenylguanidin)  A/erz  u.  Weith. 
(159.  Anilin.  Ilofmann.  67 1 . Anilin 
UbergefUhrt  in  Lydin.  Guyol.  78-1. 
— Gebronites  Anilin.  Baumhauer. 
198.  Rromanilin  u.  Schwefelkohlen- 
stoff. Otto.  608.  — Acetanilid.  Ilüb- 
ner  u.  Alsberg.  5.82.  Merz  u.  Weith. 
699.  — AnüingrUn.  Ilofmann  und 
Oirard.  652.  — Sulfocarbanilid.  Merz 
u.  Weith.  588. 

Anisaldebyd,  Anisoin , Iso-  und 


hydranisojn,  Qesoxyanisotn,Anishumin. 
Itossel.  561 . 

A n i s ö L Ladenhurg.  575. 
(Anissäure)  JodanissUure.  Pellzer.  227. 
Anisuraminsiiure.  Menschulkiu. 
54. 

A n o 1.  Ladenburg.  57.8. 

Anthracen.  Pritzsche.  1 14.  890. 

Graebe  u.  Liebermann.  602. 
Anthrachinon.  Graebe  und  Lieber- 
mann. 602. 

Anthranilsiiure.  Itoeiensiiehl.  471. 

u.  Cyan.  Griess.  694. 

Antiar  in  aus  Antiaris  toxicaria.  de 
Vry  u.  Ludwig.  8.81 . 

Antimon  chlorllr  und  .SchwefligesUure. 
Feilorow.  15,  Antimonoiyddarst. 
Lindner.  442.  Drcchweinstcinverb. 
mit  Salpeters.  Salzen.  Marte.nson. 
444.  Antimonchlorid.  Berthe.lot  und 
Louguinine.  645.  Mahn.  729.  Antlmon- 
sulhde.  IPitts/ein.  73,8.  Antimnnwasser- 
stotf.  Mahn.  729. 

Apomorphin.  Matthiessen.  510. 
Araeometrie  zu  quant.  liest  Gintl. 
140. 

Arbutin  und  Abkömmlinge.  (Glyco- 
hydrochinon).  Schiff.  519. 

Arsen  rengens.  Bettendorj).  492.  Ar- 
eenbest. iVirson.  662.  — Arsenchlorid. 
Berthelol  und  Louguinine.  645.  — 
Nntriumsnlfarseniat  u.  org.  Basen  u. 
Jodittbyl.  Masing.  850.  — Arsc- 
nigcslturc,  prismatische.  Scheurer- 
Kestner.  186.  Arsonigesiiure , Um- 
setznngswiirme.  Troost  u.  Ifaule/euitle. 
497.  — Arsen  saure  prUfung.  .trery. 
406. 

Aschen.  Müller,  869.  Orangenbaum- 
asche. Thorpe.  407. 

Asparaginsäuro  homologe.  Schcibler. 
•i4L 

Atomgewich  t bcziehungen  d.  Grund- 
stoffe. Mendelejeff.  405.  der  l’latin- 
metalle  u.  des  Goldes.  IPd/tr.  582. 
.\tomvolnmen  von  KlUs.sigkeiten. 
Clarke.  292.  der  Grundstoffe.  Clarke. 
859. 

AtractylsUure.  Lefranc.  Ü4, 
AtropasUure,  Tropasäurc,  Isatropa- 
sUure.  Kraut.  146. 

Atropin.  Kraut.  146.  Masing.  850. 

Jörgensen.  678. 

A u g i t e.  Tsc.hermak.  684. 
Auswaschen  der  Niederschläge. 
Bunsen.  1 18. 

AvorninsUurc.  Faust.  IS. 
Azobenzid,  Azoxybenzid.  Merz  und 
IFeith.  215, 
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Ti  a I a t a,  Sperlich.  -4S0. 

H ald  ria  n süiire  Chlorid.  Jiaeyer.  ÜHS. 
Barium.  BSttyer.  46S.  Pearson.  fil»2. 
Batterie,  constanle.  /f'nrren  de  la 
Rue  u.  Müller.  247. 

Baumwolle.  Pyroiylin.  Ginll.  711?. 
B e n z a ni  i d.  Henry.  44H. 

Benzidin.  Merz  u.  IPeilh.  243. 

B e u z i 1 krystallrotatinn.  Ijescloizenuz. 
315. 

Benzilsäure.  lAmprirht  u.  Schwa- 
nerl. 370.  Jena,  fi3.5.  • 

BenzuesKure  oxydirt  zu  Terephtal- 
säure.'  Oudemam.  84.  Benzoeeilure, 
benzue^aures  Salz  und  Chloraceten. 
Kraut.  147.  Benzoesäuie  und  Uber- 
mangans.  K.  Langbein.  350.  Ben- 
zoesäure aus  Brombenzol  und  Chlor- 
kohlensUurcUther  u.  Natriumamalgam. 
fPärtz.  385.  Benzoesäure.  Baeyer.  307. 
Benzoesäure  u.  Abkömmlinge aiisCOCl^ 
u.  Benzol.  Schälzenberger.  H31 . Ben- 
zoesäure. .Jena.  835.  — Mono-, 
Tri-  und  Peiita-brombenzoe- 
säure.  Reinecke.  100.  Brombenzoe- 
säure  ans  Isobromtoluol.  Jf  roblevsky. 
322.  Mono-  und  Bibrom-  benzoesäure. 
Hübner.  514.  Benzoesäure  u.  CI,  Br 
u.  J.  Richter.  4511.  — .Todbenzoe- 
säure  aus  Pseudotoliiidin.  KOmer. 
838.  — Orthochlorbenzoesäure  aus 
Cblortoluidin.  U roblevsky.  480. 
Paramonochlotbenzoesäure  aus  Chlor- 
benzol. Müller.  137.  Paradiehlor- 
benzoesäurc  gleich  Dichlorbenzocsäure. 
Heilstein.  ISO.  Dichlor-  u.  Triohlor- 
benzoesUure  u.  Abkömmlinge.  Heilslein 
u.  Kuhlberg,  528  Para-  tetra-  chlor- 
benzoesäure.  Heilstein  und  Kuhlberg. 
75.  — ftxy-  u.  D i ox y- b cn z oc- 
Bäure.  Harth.  21L  OxybenzoesHure 
aus  Chlorhenzoesäiire.  Dembey.  250. 
Oxvbenzoesäure  u.  .Aethyloxybenzoe- 
säure.  RosenthaL  ü2jL  Oxybenzoesäure ; 
u.Aeth-;  Acct-oxybenzoesäure.  Helnlz. 
731.  Metaoxybenzoesäure  und  PBrs. 
Henry.  478.  Richter.  458.  Hübner. 
514.  Paraoxybenzoesäure  u.Anissäurc. 
Pellzer.  2.25 . Acthylparaoxybenzoe- 
säiire.  HeiLilein  u.  Kuhlberg.  481.  — 
Diazosalicylsäure.  Schniill  und  Olulz. 
287.  — BeuzocsäurebcnzvlUther.  Kraut. 
437.  Benzocsänrcäthylätherbildung. 
Friedei.  480.  — Thihydrobenzoesäure. 
Hübner  u.  Vpmann.  553.  — B e n z - 
a in  i d und  Benzonitril.  Henry.  448. 
— A ra  i d o - , Oxyamido- benzoesäure, 
Amidohippuisäure.  Ilriess.  312  Me- 
taaroidobenzoesäure  ( Anthianilsäure) 


u.  Cyan.  Griess.  804.  üramidobenzoe- 
säure,  Diamidobenzoesäuren.  Griess. 
800-  — Hydro  lylaminbenzoyle. 
Hrintz.  733.  — Nitrobenioe- 

säure  aus  kryst.  Nitrotoluol.  Rosen- 
stiehl.  471.  Paranitrobenzoesänre  aut 
kryst.  Nitrotcduol.  Körner.  838.  Para- 
nitrobenzoesäuren,  Amidobenzoesäuren 
aus  Toluidin.  Rosenstiehl.  701 . — 
Aethylbenzoesäure.  Thorpe  u. 
KekuU.  808.  — Benzoesäure  in  Diphe- 
nyl  verwandelt.  Hrönner.  578.  — 
Benzoyl-amygdalin;-salicin;-Oerbsänre. 
Schützenberger.  8.32. 

Benzoin.  Limpricht.  .338.  Griaauz. 

480.  Desoxybenzoin.  Limpricht  und 
Schwanert.  370. 

Benzol  und  Schwefelsäureoxychlorid. 
Sulfobenzid.  Knapp.  -LL  u.  COCl,. 
lierthelot.  480.  Benzol  in  Benzoesäure 
mit  COClj  aus  CCl^  ubergefUhrt. 
Schützenberger.  831.  ■ — B r o m - 
benzol  u.  Chlorkohlensäureäther  u. 
Natriumamalgam.  IFiVta.  385.  ß.  Di- 
brombenzol.  Riese.  384.  Dibrombenzol. 
Friedei.  248.  — Chlorbenzol. 

Müller.  1 37.  Perchlorbenzul.  Heilstein 
und  Kuhlberg.  IS3.  Chlorhenzole  aus 
Clilortoluolen.  Heilstein  und  Kuhlberg. 
520.  Darst.  V.  Jnlin’s  Cblorkoblen- 
slolf.  Herlhelol  und  Jungtleisch.  880. 
— Phenol  aus  Acetylen.  Herihetot 
220.  Phenol.  Solowmanoff.  204. 
Engelhardt  ii.  Latsrhinuff.  207.  Mui- 
kopar.  208.  Phenol  und  Metalloxyde. 
Romei  383.  Phenole.  Sei/ert.  440. 
Faust  und  Saame.  450.  Ph'enylüthyl- 
chlorUr.  ( Phenylätbylcyanär ).  Filtig 
u.  Kiesow.  187.  Aethylphenol  aus 
Aetbylbenzul.  Mitig  u.  Kiesow.  .333. 
Aethylphenol.  Heilstein  u.  Kuhlberg. 

481.  Phenolsulfosäuren.  Kekult.  602. 
PhenylpropionsäurcubkUmmlinge.  Hu- 
rhanan  u.  Glaser.  lOX  Phenylangelika- 
säure  Filtig  u.  Hieber.  .332.  Queek- 
silberphenyl.  Wärtz.  385.  Aelhylen- 
diphenol.  Hurr.  165.  — Brombenzol- 
sulfusäurc  u.  Isobrombenzolsulfosaure, 
Benzoldisulfos.  Besorcin.  Garrick.  .540. 
Genz.  801 . — Nitrobenzol  und 
IIBru.  HCl.  Hautnhauer.  108.  Nitro- 
benzol Redüction.'  Merz  und  HVitA. 
241 . Nitrobenzol  u.  Binitrobenzol  u. 
PClj.  Oppenheim.  .380.  Biomnitro- 
henzole,  Bromaniidobenzul.  Anilin. 
Hübner  n.  .4/sberg.  552.  — Diamido- 
bcnzol.  Gauhe.  240.  Diazuamidobcnxol. 
Köninck.  100.  Mononitroazoxybenziil- 
leduct.  Schmidt.  417.  Trinitroazoxy- 
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benzol,  Schmidt.  421.  — Diazocyan- 
benzol,  Diazocjanbenzolimid,  Jodcran- 
benzol.  Cblorcyanbenzul.  Grieis.  ■‘>74. 
— Benzol  - Thiosinnaminabk.  hfnly. 
2fil.  — Cyanphenylen  und  daraus 
Terephtalsdure.  Irelan.  1114.  — Ace- 
tenylbcnzol,  Pbenylacetylen.  Glaser. 
97.  Berthelot  1 l.l.  Friedei.  12l>. 
Acotenylbcnzol.  Phenylpropiolsäure. 
Glaser.  fiOS.  Trimethylbcnzol-  (Mc.si- 
tylen)-hydrUrung.  Baeyer.  320.  Aethy- 
benzuIabkUmmlinge  Beilstein  u.  Kuhl- 
berg.  524.  Xylidin  aus  Aethylbenzul. 
Hofmann  und  Martins.  694.  Aethyl- 
benzol.  Thorpe  und  KekuU.  69fi.  — 
Benzylbichlorid.  Oppenheim.  441. 
Benzonitril.  Henry.  446.  Griess. 
.174. 

Benzophenon.  Jena.  6.3.'>. 

Rc  n zoylaldehyd  u.  COS  u.  NHj. 
Muldtr.  &Z.  n.  Chloracetyl,  Kraut 
14S.  und  Butyrylchlorid.  Fitlig  und 
Bieber.  3.32.  Benzoylwasserstoff  aus 
Benzylbichlorid  und  Schwefelsäure. 
Oppenheim.  441. 

B en  z oy  1 chlo rll r und  Helicin  und 
Wasserstoff.  Schiff.  L n.  Hydroxyl- 
amin. Ileintz.  733. 

Benzylalkohol.  Delafontaine.  1 bfi, 
Grimaux.  157.  gechlorte.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  526.  Benzylalkohol.  Kraut. 
437.  Benzylbichlorid  (Bitteimandelöl- 
chlorid).  Oppenheim.  441. 
Berberin.  Masing.  3.S1). 
Bernsteinsäure.  Gill  u.  Meusel, 
Bernsteinsäureimid.  Erlenmeger.  174. 
Bernsteinsiiure  und  Ubermangans.  K. 
Langbein.  350.  Bernsteinsäurccblorid 
und  Natriumamalgam,  Baeyer,  .399. 
Bernsteinsäure.  Limpricht.  600. 

B e ry  11  erde  Zusammensetzung.  Klatzo. 
129.  (Siehe  die  ausgefuhrten  Formeln 
Uber  den  Berichtigungen  am  Schluss 
des  Bandes). 

Betaln  in  der  Zuckerrübe.  Scheiblsr. 
5.39- 

Bibrommilchsäure.  fVislicenus.  255. 

Clermont  u.  Silva.  320. 
Bicarbonaphtalinsäure.  Darm- 
städter u.  Wichelhaus.  .570. 
Bichlornapbtochinon.  Darm- 
städter u.  Wichelhaus.  283. 
Bilineurin.  Liebreich.  319. 
Bilirerdin.  Maly.  364.  u.  Bilirubin. 
.Jaffe.  666. 

Binitrokresol.  Martins  n.  Wichel- 
haus. 440. 

Binitronaphtol.  Darmstädter  und 
Wichelhaus.  283. 


BitterfenoholöL  Bunge.  579. 

Bl  a u s äurebildung.  Berihelol.  124. 
Blausäure  und  Bssigsäure.  Gautier. 
127.  Blausäureorkonnung.  Lebaigne. 
352. 

Blei.  Oudemans.  380.  Müller.  507. 
Bodenanalyse.  Latschinoff.  Qih 
Bren  zschleimsäure.  Wichelhaus. 
254. 

|B  renz  t rau  b e n s ä u rc).  Mono-  und 
Bi-  brombrenztraubensilure.  Imido- 
brenztraubensäure.  Wichelhaus.  Il7s- 
licenus.  254. 

Brom-,  Chlor-,  Jod-best,  nebeneinander. 
Huschke.  307.  Brom  u.  Cebermangan- 
säure.  Lindner.  442. 
Bromaceton.  Wichelhaus.  254. 
Bromacetylenbildung.  Berthelot. 
532. 

Bromamyl.  Chapman  u.  Smith.  471. 
Brombenzoesäuren.  Reinr.cke. 

1 09.  Richter.  4.56.  Hübner.  514. 
Brombenzol  (Bi-).  Friedei.  248. 
ß Dibrumbenzol.  Riese.  3S4.  Brom- 
bonzol  u.  Chlorkohlensäureäther  und 
Natriumamalgam.  H'ürte.  385.  Brom- 
bcnzol.  Gern.  691. 

Brombcnzolsulfosäuren.  Garrick. 
549.  Genz.  691. 

Brombenzyle.  Limpricht.  337. 
Brombrenztranbensäuren.  B’i- 
chelhaus.  ff'islicenus.  254. 

B rom  n i t robo  nz  ol  u.  Abkömmlinge. 

Hübner  u.  Alsberg.  552. 
Bromphenylpropion  säure(Para-). 

Buchanan  u.  Glaser.  195. 
Bromphtalsäurc.  Faust.  107. 
Bromsalicylsäure.  Henry.  478. 
Bromtoluidin.  Hübner  u.  Wallach. 

22.  93.  Wroblevsky.  279.  460. 
Bromtoluol  (kryst.)  Hübner  u.  Wal- 
lach. \'iS.  Kärner.  319.  Isobromtoluol. 
Wroblevsky.  322.  Bromtoluol  u.  Chlor- 
kohlensäureäther  u.  Natriumamalgam. 
Würtz.  3S5-  Bromtoluol,  Bromtoluol- 
sulfosäure.  Bromtoluolsulfbydrat.  Hüb- 
ner und  Wallach.  499.  Bromtoluolc. 
Rosenstiehl  und  Nikiforoff.  635. 
Brucin.  jBrgensen.  673.  Cntlon.  728. 
Brunnenkresseöl.  Hofmann.  400. 
Buttersäure  ozydation.  Buttersäiirc- 
u.  Valeriansäurc-Fällung.  Veiel.  286. 
Buttersaures  Silber  u.  Brom.  Borodin. 
342.  Buttersäure.  Pierre  u.  Ihtchot. 
628.  ß Oxybuttersäure.  Wislicentis. 
324.  Buttersäureisopropyläther.  Silva. 
.508.  Buttersäureanhydrid  u.  Natrium- 
salicylwasserstoff.  Perkin.  LL — But- 
tersäurechlorid  u.Bittermandclül. 
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FtUüf  u.  Bieber.  332.  Buttci-sfture- 
chlorid.  Berlhelot  u.  Loii^uinine.  ti>4. 
U u t y 1 u 1 d t>  li  y d u.  JI.  Lieben  u.  Itossi. 
fl  1 1 ■ Cklurbuttcrsburcaldulivd.  Kelculd. 
■^74. 

1t  u t y I a 1 k o h o 1.  Sierxch.  115.  I’soudu- 
butylalkohol  ud.  Actbylmothylcarbinul 
u.  Abkünimlinge  aus  AetbylcblorUtbcr. 
Lieben.  4'2!).  Itutylsulputcruthcr.  Clia/t- 
tium  u.  Smith.  431.  Itutylvcrb.  Chap- 
man  u.  Smith.  432.  Hutylalkubul  aus 
IluttcrsUureuIdcbyd.  Lieben  u.  Rossi. 
■tl  I ■ llutylalkuhulbildun^:.  Saytzeff, 
!»5 1 - Pierre  u.  Puchol.  62S.  Krämer 
u.  Pinner.  riOf). 

Itutylaniin  (Scnfol).  Ilofmann.  400. 
liutvlcarbylamiuc.  (limtier.  415. 
Ilutylcn  (ls<i-)u.  llutylalkobol.  Wirtz. 
1(17.  llutylcn  aus  Actbylublurilther. 
Lieben.  427. 

)t  II  t vl  SOI)  füle.(LüffcIkraut).  Hofmann. 
41IÖ- 

liutylwasaerstuff.  Lefevre.  IH.'i. 
FouqutS.  3(14. 

li  u t y r y 1 nietbylacctun  und  Pliusphur- 
üblurid.  Priedel.  124  Metbylbutyiyl 
in  Isiiamylalkobol  verw.  Priedel.  4 Mi. 

V a d m i u ni)Kci rucyancadniiumkalium. 
Herrmaim.  I.'i3-  Cadmiumannnunium- 
sulfat.  ,t/////(;i'.2.7(I.Cadniiuni.  Sidot.  tilMi. 
C U 8 i u m - üinn  - cblurid-  vurb.  Sharplas. 
4llH. 

Ca  1 ui  u ni  - zink,  vom  Ruth.  liti.'». 

C u in  p b e r u.  Scbwefulphospbur.  Pott. 
•jOO.  Jloniuborneucanipber  (ratcbuuli- 
Canipber).  llal.  22lLCumpbor  u.  Cblur- 
zink  (i’benole).  Rommier.  413. 
CanaUba-Wucbs.  Story- Maskelyne. 
300, 

Capronsaurc  (aus  Hulz).  Barrd.  44.'i. 
l'lermont.  727. 

Caprylenbydrat.  Clcrmonl.  727. 

C a p r y I s a u r c aus  Uctylalkubol.  Zinckc. 
.Mi- 

Carbaminsaures  Animuii  und 
lionzaldcbyd.  Mulder,  blL 
Carbanilid,  Anilin  u.  Tuliiidin  nnd 
l’Clj.  Merz  u.  Weith.  1139. 

C a r b u II  a p Ii  t II 1 8 ii  u r e n.  Klier.  1 S4. 
Schaef/er.  3!)b. 

Car  box ycincboni  nsäurc.  Caven- 
tou  u.  U'i/lm.  .S47. 

C a rb  T I am  i n e,  I’nly-  und  Kutyl-car- 
bylaniinu.  (laxUier.  4 1.3. 

C a t c c b u , Catecbusaure  u.  Catocbugcrb- 
säiirc.  Loetve.  .33S. 

Cellulose  und  Kssigsaurcanbydrid. 
Schiilzenberycr  u.  Kaudin.  2ti  I. 


Ccmcntfragc.  Schulatacheuko.  LL 
Fremy.  1 48. 

Cer.  Rammelsbery.  442. 
Oerotinsauro  aus  Paraffin,  (jill  u. 
Meusel,  tifi, 

Cbinarindcalkaloidc.  Hesse.  21L 
Cb  inin.  M/uing.  350.  Chinin-phenoL 
Romei.  353.  Cbinin  u.  ubermangana. 
Kali.  Dihydroxylchinin.  Kerner.  59.t. 
Chinin.  Jorgensen.  673. 

Chinolin.  Lubavin.  690. 

Chlor  dichte.  Ludwig.  172.  Chlor-, 
lirom-,  Jod  - best  gemeinsam.  Huschle 
307.  Chlor  und  Uebermangantäure. 
Lindncr.  442. 

Chloraceton  und  benzocsaure  Salze. 

Kraut.  147.  Stacewicz.  321. 
Chloracetyl  u.  liittcrmandelül.  A'rout. 
14S. 

Chluräthor.  Lieben.  3S. 

Chloral  u.  Phosphorchlorid.  Paterno. 

245.  Baudrimont.  728. 

Chlorallyl,  gechlortes.  Oppenheim. 

4AL 

Cbloranieiscnskureiitber,  Brom- 
naphtalin u.  Natriumamalgam.  Kgkis. 
Q31L 

Cb  1 o rbe  n zue  säure  (Faratclca- ). 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  75.  Paramono- 
Chlorbenzoesäure.  Müller.  137.  l)i- 
cblorbenzoesäuren.  Beihtein.  IM). 
Chlorbcnzoesäure  in  Uxybenzoesäare 
UbergefUbrt  Detnbey.  250.  Chlor- 
benzucsauro  aus  Cblortoluidin.  irn»- 
blevsky.  4li0.  Cblurbenzocsäuren.  Beil- 
stein u.  Kuhlberg.  526. 
Cblurbcnzul.  Müller.  137. u.  Schwefel- 
sUurc.  Oppenheim.  441. 

Cbl  or  b u t tersäu  r eal  d ehyd.  Ke- 
kuid.  574. 

Cblorcrutunaäure.  PrSUcJi.  270. 
ChlorossigsUure.  Stacewicz.  321. 
Baudrimont.  728. 

C h 1 o r h Y d r i u.  Meger.  43S.  WolltT.  4fi4. 
C h 1 o r j o d u.  SiUciumwaaserstoff.  Mahn. 
729. 

Chlorkalk  n.  schwcfolsaures  Ammon 
zur  Stiekstoffdarst.  Caluert.  731. 
Chlorkohlunoxyd  u.  Kuhlenwasser- 
stoffc.  Berthelot.  48U.  Chlorkoblen- 
oxyd  aus  CCl^  u.  SOj.  Schützenberger. 
031. 

Cblorkuhlensäuroäthcr  und  Na- 
triumsulfid. Meyer.  54 1 . 

C h 1 u r k u b 1 c II B tu  ff.  C^Cl,.  Patemo. 

246.  Cblurkuhlenstoff  u.  üntersallieter- 
säurc. Kolbe.  4311. Cblorkoblenstoff  GCl ^ 
und  SO Schützenberger.  631.  Chlor- 
koblcnstoff  V.  Julin.  Berthelot  u.  Jung- 
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ßtitrh.  ftSO.  CjClg-Darst.  auu  CCl^. 
liathkt.  Jiassttt.  7!U. 
Chlormositylcn  u.  Nitrumesitylun. 

FiUifj  U.  Hooyewerff,  UiS. 
Chlormcäi  tyluusäure.  Fittiy  und 
I/ootjewerß,  H>S. 

C h 1 u r ni  c t h y 1 , gcchlurU's.  P<rr^-iw.G2S. 
C h l u rm  e thylcn.  ßul/eroW. 
Ciilormcthyluisiithiui)8.  Natrium 
u.  sehwcfligs.  Na,  Pazschkc.  ül3. 

C hlurnap  h tali  nc.  Faust  u.  iSamne. 
"Ofi. 

Clilurofurm  u.  alkal.  Kupfcrlübung. 

tiaudrimout.  72s. 

Chlorpurauxybcuzoctiuure. 

Pt'lizer.  225. 

Chlurphenule.  ^vifart.  I4!l.  Faust 
u.  S<iame.  150. 

C h 1 o r p h e n u 1 6 u 1 f ü 8 ü u r c.  Kolbe  u« 
(iauhe.  2:U.  * , 

C h 1 ü r p r o p i 0 II 8 ü u r e ü t h c r.  lirütj^ 
tjtu.  251. 

C h 1 o r 8 c h w ü f c 1 s U u r c.  Dtwar  und 
Cranston.  71^4. 

C h 1 0 r t o 1 u o l c.  lleiUttin  u.  Kuhlbenj. 
75.  TriohlortoluoL  Ifeun/.  1 . Chlor* 
toluulc.  lieiUtein  u.  Kuhlberg-  521. 
Chlortoluolubkömmlinge  ( Toluidinc ). 
Wrohlevskg,  bS3. 

C hlorwuHscrstoff^h  u redarst.  llof- 
mann.  253.  Chlorivas.serstoff,  arscufrci. 
HcUtndorff,  1!12. 

C h o 1 a 1 8 U u r c.  Danilewskg.  42. 

• C h u 1 c p y r r h i II.  Maly.  .3(1 1. 

Cholin  u.  hoiuüluge  u.  isomere  Verb. 
WUrtz,  ISI. 

Chrom-  u.  Molybdün-  darsi.  Loughlin. 

1 UL  Chromoxyd  u.  Magnesia  in  Verb. 
Sichoh,  187.  Chronioxychlorid  spc. 
O.  uud  Siedfp.  Thorpe,  31(1.  4()!>. 

Chnmisäure  u.  Ziiikoxyd.  Philippona 
u.  Ibriissen,  375.  Chn»ni.  Sidot.  (lOG. 
Chrunibest.  Penrson.  tih2. 

Ohrysa  nilin.  Hofmann.  (>33.  (134. 
Chrysophansäure.  Hovhleder.  57f>. 
Cicuten  aus  Oieuta  virosa. 

Cinchonin.  Masing.  350.  Cinchonin- 
i»xydutiuQ.  Cnventou  u.  Willm.  547. 
Cinchoniu.  Jöryensen.  (173.  Cinchonin- 
chinolin. Luhavin.  (1110. 
Cinchotenin.  Caventou  und  Willm. 
.547. 

C i n n a m c 1 n.  Delafontaine.  158.  6Vi- 
maux.  1 57. 

Citraconsauros  Calciu  m.  Kam- 
mercT.  252. 

CitronensUurc  u.  Salze.  Kümmerer. 
234.  Citruiicu-  u.  Weinsäure-  unter- 


Bcheidung.  Wimmel.  288. 

Co  de  in.  Sfasing.  3.50.  Codein  u.  Salz- 
säure. u.  Wright.  51 1. 

Codein.  Jörgensen.  (173. 

Colli  di  n.  Uaeyer.  OSO. 

Colo  phonin«  Colophouinhydrat.  /tcA- 
borne.  831 . 

Oonc hinin.  Hesse.  3IL  ’ 

Cü  p ui  vab  alsam.  Metaoopaivasäure. 
iSiraass.  30l. 

CopaivatorpüiL  /Junge.  570. 
CoralliniiLchtgiftigk  eit./^on</rf«. 
532.  Ouyot.  HQH. 

(Cresol)  Dichlijrcresol.  Henry.  37 1 . 

Crctiolabkümiitlinge.  Had.  715. 
Crcsylalkohol  aus  Kreosot.  Marasse. 
34s- 

Crotonaldohyd  aus  Aldehyd;  Cro- 
tonsUure.  KekuU.  572.  Paternoy  Amato. 
037. 

(C  r o t o u 8 ä u r e.)  MonoohlorcrotoiisUure 
I aus  Acthyldiacctsuure.  Froelieh.  270. 
aus  Chloressigsliuro  und  Chloracctcn. 
•SVarcm'cs.  32 1 . aus  ß.  Oxybuttcr- 
süurc.  Wislicenus.  324.  aus  Crotonal- 
dehvd.  KekuU,  572.  Paterno^  .l/nafu. 
037. 

(0  u m ar  säu  re. ) Hutyrylcuniarsäure. 
Perkin.  LL 

Cumidin.  Hofmann  u.  001. 

Curainamid.  Czumpelik.  437.  43H. 

CumoL  Rommier.  500.  /^ic6er  u. 

404. 

C um  o 1 1 h y m 0 L Engelhardt  und  FaU- 
schinoff.  43, 

C u m o n i t r i 1 a ni  i n.  Czumpelik.  437. 
43V 

C u ni y 1 a mi  n.  Czumpelik.  438. 
Cyamelid,  Troost  u.  Himtefeuille.  188. 
Cyan  a in  i d uud  MethyIuniidoes.sig8;iuie. 

(Kreatin).  Volhard.  3 IS. 
Oyaiibroiuid  (I*oly-).  Kghis.  370. 

(Cy  an  m e ta  11c).  Cyunsilbcr  u.  Nllj. 
Weith.  3S0.  Nitroprusside.  Städekr. 
.55s.  CyanUie.  IFyruuhojf.  003.  Cyan- 
doppelsalze mit  Fe  u.  Ag.  (iintl.  ,702. 
C y a 11  n a p h t y L Welkov.  002. 
Cyansilure,  pliys.  Kigensch.  Troost. 
140.  u.  Cyamelid  u.  Isomere.  'J'roosi 
u.  Hautefeuille.  1 SH.  407.  820.  li/om- 
strand.  440.  Cyaiisilurcäther  u.  JI2S. 
Ladenburg»  345. 

C ya  II  t o 1 u y 1 e n.  Irtlan.  812. 
CyanursUure.  Troost  u.  llauiefeuiUe. 
IHS.  /'ghis.  370. 

Cyan  wasserst  0 fferkenuung.  Lt’ 
^rii^rie.  352. 

Cvniol  aus  Cnmpher.  Cyniolsiilfo- 
saure,  ji.  Tbymol  Pott.  20U.  Cymol, 
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Cymophcnol,  Oymolschwefelsäurc.  Mül- 
ler. 284.  Cyiti(»l.  Jlotiiiaier. 

Cytiain.  llusemann.  077. 


Dambonit  u.  Dambose.  Girard.  ßlL 
Dampfspannung  u.  Verdanipfungs- 
wärme  dos  Salmiaks.  I/orstmann. 
DcckglUschen  nnf  opt.  Buobachtungs- 
rOhrcn.  Scheiblcr.  'Ih'.i. 
Desoxyanisoln.  /Inssei.  bfil. 
Dcsoxybenzuin.  Limpricht  u.  Schwa- 
ncrt.  :17Q. 

Dextrin  nnd  Essigsilureanliydrid. 
.'^rhiitztnberger  und  Naudin.  2fi  I der 
Kastanien.  Ludwig.  72i) 
Diaoetamid.  Triacctudiamid.  Gautier. 


D i al  lyl  u.  Dntersalpctersilurcanhydrid ; 

u.  unterchlorigo  Säure.  Henry.  47*1. 
Dialursäure.  Gibhs.  liOt. 
DiamidubenzoesUuron.  Griess. 

cm. 

Diamidobcnzol.  Gauhe.  249. 

D i am  y le  n (Rutylen).  Hauern.  Verso». 
HC?.. 

Diarbutin  (Glvcochinhydron).  Schiff. 
521L 

Diazoamidobcnzul.  Köninck.  199. 
Diazocyanbenz. ul,  Diuzocyanbenzul- 
iinid.  Cblurcyanbenzol,  Judcyanbcnzol. 
Griess.  b74. 

Diazo-phcnole, -salicylaUure,  -tuluol 
n.  saures  schvrefligs.  Na.  Schmitt  u. 
Glutz.  2BC. 

Dibenzyl  und  Brom.  Limpricht.  :t:i7. 
Dibrombonzocsäurc.  Hübner  u. 
-Iri^crifeiii.  .517. 

D i b r o m b e n z u 1.  Riese.  9K4. 
Dibromchlothydrin.  Darmstädtcr. 
441. 

D i c li  1 o r al d eh  y d.  Paternn.  .'199. 
nichlorbenzoesäuro  gleich  Para- 
diclilorbcnzoesUure.  Beihtein.  180. 
ßeilstein  u.  Kuhlberg.  .720. 
DichlurcssigsUuro.  Paternn.  .994. 
Dichlorhydrin.  Pollens.  174.  und 
Brom.  Wolff.  Ifil.  Claus.  fillL 
D i c h 1 0 r n i t r 0 p h c n o 1 und  Abkumm- 
lingc.  Schmitt  u.  Glutz.  2fili. 
Dichtigkeit  von  Salzlüsungen.  Oude- 
mnns.  980. 

Dicyannaphtalin.  Baltzer  u.  ,1/erz. 
fil4. 

Diffusion,  clectrocapillare.  /fecfiieref. 
1.14. 

Difrangnlinsilnre.  Faust.  IN, 
Digitalin,  krystallisirt.  Nativelle.  401 . 
D i g 1 V c 0 1 a m i d s ii  u r e.  Heintz.  1.92. 
154.' 


Diisopropylamin.  Siersch.  1 49. 
Dimethyl,  fUnfach  gechlortes.  Pa- 
terno.  245. 

Dimilchsäureäther.  Brüggen.  2bl. 
Dinitro-cümol,  -mesitylen,  -cyniul, 
Rommier.  fi09. 

Dinitronaph  talin.  Danustädter  u. 

Wichelhaus.  2.S9.  Aguiar.  442. 
Dinitrotüluol.  lieilstein  u.  Kuhlberg. 
280. 

Dio  xy  m c t h yl  e n.  Bullerow.  90.  278.- 
Krupsky.  178.  Rofmann.  975. 
Dioxyrotisten.  Wahlforss.  79. 

Fritzsr/ie,  992. 

D i p h c n y 1.  Brönner.  f)7(i. 

D i p h c n y 1 h a r II 8 1 o f fe.  //q/i»mnn.t>71. 
Diphenylsiilfocarbamidiu.  Jod.) 

Hofmann.  07 1 . Otto.  099. 
Disulfinamylensäurc.  Ilse.  2.57. 
Disulfoglvccrinsjiure.  PuzsMe. 
fl  1.9. 

Druck,  sein  Einfluss  auf  chem.  Zer- 
setzungen. Cailletet.  190.  .968.  Berlhe- 
lot  191 . .907.  Laire  u.  tlirard.  908. 

(Eisen)  Kohlenstoffbest.  im  Eisen. 
Fedorow.  L!L  Phosphorgchalt  des 
Schmiedeeisens.  Pauk  240.  Eiseubc- 
stimmung.  .1/riie.  9 1 .'>.  Ousseisenver- 
kupferung.  Kunheim.  919.  Kisen- 
krystallisation.  Crookes.  411.  Bestim- 
mung des  Kohlenstutfs  im  Eisen. 
FllioU.  1 1 0.  Eisenoxydbest.  BeiLstein. 
442.  Ei.sen.  Müller.  .507.  Eisenoxid, 
magnetisches  u.  seine  Salze.  Isfort. 
007.  Eisen.  Gintl.  702.  — Eison- 
thonerdealaun.  Cunie.  2.55.  Eisen- 
oxydulsatze. Debray.  290.  Aflinität 
der  Eisenchloridlösungen.  Müller.  4:U. 
Schwefelkalium-Sehnefeleiscn.  Schnei- 
der. 029.  Preis.  0.90.  — Ferrueyun- 
cadniiumkalium.  Herrmann.  1.59,  Ko- 
balteisencyanUr.  Curda.  .909.  Ferro- 
cyaii- Silber,  -kupfer.  Weith.  38l. 
Ferro-  u.  FerricvauUre.  Wyrouboff. 
009. 

Eiweiss.  Danilewsky.  IL  Eiweiss  u. 
Kali.  Theile.  .952.  nicht  gerinnendes 
Eiweiss.  Monnier.  002. 

Elaldehyd.  Paterno  u.  -Imoto.  697. 
(Elcct.  Strom)  Electrocapillare  Dif- 
fusion. Becquerel.  19 1.  Elcct.  Batterie. 
IFarren  de  la  Rue  u.  Müller.  247. 
Elect.  Strom  und  Schwefels,  -\mmon. 
Bonrgoin.  248. 

Emetin  aus  Ipecaeuanha.  Lrfort.  41 1. 
Emo  diu.  Rocldeder.  570. 
Entschweflung.  Merz  u.  If'eith. 
24L 
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E p i c h 1 o r li  y (1  r I n,  I’Cls  u.  Brj.  Dami- 
stäiUer.  441.  Epichlurhydrin  u schwef- 
lig*. Ka  u.  KaCN.  Pazarhkf.  111  ~j. 
Uhcrgeftlhrt  in  Dichlorhydrin.  PazsMce. 
614. 

E rdensulfUrzcrsctzung.  li^champ.  üß. 

Er. starren  übersättigter  Lösungen. 
liaumhauer.  .112. 

Essigsäure  u.  Ilomologe.  GiU  und 
Meusel.  6I>.  Essigsäure  zu  Oxalsäure 
oxyd.  Lossen.  1 .^3.  Essigsäure  und 
Natriuinuinalgam.  iiaeyer.  .’11)1>.  Essig- 
säure und  Chloracetyl  mit  Natrium- 
amalgam in  Alkuhol  verw.  Saylzeff. 
.S.h  1 . Wärmeerzeugung  bei  Umsetzung 
der  Essigsäureabkömmlinge,  lierthelot 
u.  Louguinine.  <144.  Essigsäure  aus 
Acetylen,  lierthelot.  fiHä.  — Essig- 
säurechlor u.  Octylen  (Octylacelo- 
ohlorhydrin).  Ciennont.  4fill.  — Chlor- 
essigsäure  u.  Chloraceten.  Staee- 
wicz.  .121.  Monochlorcssigsäure  (Amido- 
essigsäure).  Ziegler.  fl.MI.  Dichloressig- 
säurc.  Paterno.  1(14.  — Essigsaures 
Pb  od.  Ka  u.  Brom  od.  Chlor.  Eis- 
essig n.  Salpetcrsäuro-Amyl- , -Butyl-, 
-Aethyl-,  -Methyl -äther  neben  SOi  Hs. 
Chapman  u.  Smith.  411.  Silberaoetat 
u.  Jod;  u.  Wärme.  (Essigsäuremethyl- 
äther). Pirnhaum.  4.Ü2,  — Essigäther 
u.  Natrium.  Geuther.  2X.  Lippmann.  28. 
20.  Essigäther  ti.  Na.  Aethyldiacetsäure. 
Chlorcrutonsäure.  Froetich.  270.  Essig- 
äthcrbildung  aus  Alkohol , Essigsäure 
u.  HCl.  Friedel.  4bS.  Essigsäiircmcthyl- 
äther,  Dampftension.  y>i«mor.96.  7?iVii- 
hduia.  452.  Acctylmannit.  Grunge.  44‘<. 
— Oiycssigsäurezcrsetzung.  Krupsky. 

1 77.  Henry.  470.  — Essigsäure- 
a n h y d r i d.  Schiff.  51.  E.ssigsäure- 
anhydrid  in  Aethylalknhul  verwr.  Linne- 
mann.  141.  E.ssig.säureanhydrid  und 
Kohlenhydrate  (Zucker  u.s.vr.\Schiitzen- 
herger  u.  iV<iMrfin.204.  — Aeetamidu. 
Acetonitril.  Henry.  44f>.  Aniido-,  Ami- 
dodi-  u.  Amidotri-acetylsäuren.  Heintz- 
1.12.  154.  IßL  241L  Liitldecke.  151. 
Methylamidoessigsäure  und  Cyananiid 
(Kreatin).  Vothard.  IIS.  — Phenyl- 
essigsäuru.  Radziszetoski,  I.Sfi. 

Euxanthon  u.Euxanthnnsäure./iaeyer. 
569. 

Fenchelterpen.  Bunge.  .170. 

Ferreira  spectabilis.  Gintl.  284. 

Fettsäuren  aus  Holz.  Barri.  441. 

F I a m m e n w ä r m e.  Devitlc.  122. 

Florizinabkömmlinge.  Schiff.  70S. 

Fluorwasserstolf.  Gore.  221. Fluor- 1 


verb.  zur  Aufsehliessung  ron  Silicaten. 
Mohr.  108.  niioralkalicn.  Hir.ktes.  401 . 
Fluorgehalt  d.  Gehirns  llors/ord.  400. 
(Formamid  I P.seudotolylformamid. 
Rosenstiehl.  1 80. 

Formonitril  u.  Essigsäure.  Gautier. 
121. 

Formyldiphenyldiamin.  Wichel- 
haus. 2S4. 

Fr  a n g u 1 i n.  Faust.  12, 
Frangulinsäure,  Dibromfranguliii- 
säurc,  DifrangulinsäurefAvorninsüuie). 
Faust.  IS. 

Fra  I in  US  excelsior.  Gintl.  177. 
Funiaf-  und  Maleinsäure  aus  Pyro- 
sehleimsäure.  Limpricht.  fiOO. 

F u r f u r o 1 und  Furfurolalkohol.  Lim- 
prichl.  500. 

Gallcnfarbstoffo.  .Maly.  104.  und 
Ilarnfurbstoffc.  Jaffe.  000. 

(Gal  lussäure  ),GallussaiiresNatrium. 
Perkin.  120.  Gallussäure,  Ellagsäiire, 
Rothsäure.  Phipson.  OOw. 
GalranischcKette.  Werner Schmid. 

6lL  • 

G a s s p e c t r c n bei  verschiedenem  Druck. 
ir«7/ncr.  21s. 

Gerbsäure.  Schiitzenherger.  012. 

Nueitaninsäure.  Phipson.  008. 

G lasangrei  fb  a r k e i t durch  ko- 
chende Lösungen.  Emmerling.  111. 
Glucose  n.  fJuhrunfaut.  224. 
(Glycerin)  Monochlorhydrin  u.  Tri- 
methylamin. Liebreich.  177.  Meyer. 
418.  Dichlorhydrin.  Pollens.  1 74.  Di- 
chlorhydrin u.  Brom  u.  CI.  (Phycit). 
Wolff.  404.  Claus.  070.  Glyoerin- 
chloride.  iJarmstädter.  441.  Epichlor- 
hydrin u.  Bchwefligs.  Kn  u.  KaCN. 
Pazsrhke.  012.  u.  Dichlorhydrin  aus 
Glycerin  u.  Epichlorhydrin.  Pazsrhke. 
014.  Glycerin  u.  Schwefel.  Merz  u. 
Weith.  180.  001.  GlyceringUhrung. 
Bdchamp.  Ofil. 

G ly  c c ri  nsäu  r eal  d e h y d.  Socolo/f. 
424.  Claus,  fim 

G 1 y coch  i n h y d ron.  ( Diarbutin). 
Schiff.  52Ü. 

Glycocoll  u.  Diglycolaraidsäure  und 
Jodäthyl ; Glycocoll-  u.  Diglycolamid- 
säure-amid ; Triglycolamidsäure.//*'intr. 
1 12.  114.  101.  24(1.  114.  u.  Lüddecke. 
1 11.  Mcthylglycocoll  und  Cyanamid. 
(Kreatin)  Volhard.  118.  Glycocoll  u. 
Harnstotf.  Griess.  401 . Glycocollamid- 
Irildung.  Heintz.  114. 
Glycohydroohinon  (Arbutin). 
Schiff.  51i 
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Glycolalkohul  u.  Glycolsäurc.  Ä'e- 
ktiU.  Gü2.  Ulyculchlorhydrin  u.  HaäcD. 
Wiirtz.  481. 

Glycolamid säuren.  Zugkr.  f>r)9. 

(r  ly  üolsU  u rodcstill.  (GliicoHd,  Dioxy* 
ractylei)}.  Krupsky.  177.  Ctnus.  070. 
(ilycosidc.  Künstliche  lUldun^  der- 
selben. ünhiilzenbcrger.  0112. 

G u 1 d abscheidun^v  mit  Chlor.  yfilUr. 
125.  Goldcrkennunp.  tiroun.  ^08. 
Gold,  iiraham,  49 1 . Goldatomj^wicht. 
Wattx.  Goldchloiid  und  schwef* 
lijfe  SUure.  Hnnse,  535.  Goldsalzunalyse. 
Scheibter.  .541.  ^ 

Graphit  Untersuchung.  Uertholet.  21 8. 
Grün  d sto l’f  atunivulunion.  Clnrkt^.'.Kh^. 
Grundstuiratombc/ichunguii.  Mendele'- 
jejy.  405. 

Guujacol.  Manisse.  34S. 
Guanidiuo.  }ferz  u.  Hei/A.  583.  059. 
Uojumun.  lill. 

Gummi.  Sekützenbergtr  und  Nuaifin* 
204.  /^aiiyAern.  350. 

Gummisäurc.  ('laus.  152.  u,  Sal/e. 
Felskn.  228. 

ä m a t e i iL.  Tahensky.  3S0. 

11  ä m ato  X y li  n.  Tubenaky.  3S0. 
Harnanalyse,  yeuhauer.  JUL  Harn- 
untersuchunpr*  Thmlkhnm,  HL  Ilarn- 
farbslotfe.  Jttffe,  000. 

Harnsäure  u.  salpetri;;e  Säure.  6\>* 
kulgff.  IlL  u.  8ulpetri|fsaure  Alkalien. 
Gihhs.  (i03.  ans  Guano.  Gihlm.  729. 
Harnstoff.  .Vr«/m«cr.  31.  Oxybcnzoyl- 
hurnstolf.  Meusibutkin.h'l.  geschwefelter 
HarnstolT.  lieynohis.  99.  Hydroxylhutn- 
stülF.  iJresUr  u.  Stfin.  202.  Harnstoff  u. 
Phospborsäure  Schineltze.rxx.  Birnbaum. 
200.  u.  SchwcfelkohlcnstoU’.  //m/cn* 
bürg.  253.  u.  Aniidosäuren.  Grirstt, 
3L2.  Harn.stoff.  fjanf^htiu.  351L Harn- 
stoff u.  Glycücoll.  Grk^it.  411 1 . flani- 
stolfforracl.  fleintz.  534. 

Heliciu  u.  llcnzoyU  u.  Acetyl-chlorklr 
u.  Wasserstoff,  Schiff.  L 5L 
11  c ni  i ni  e 1 1 i t h s U u r c.  Hneyt  r.  397. 
Heptachlortqluüle.  Ucilstein  und 
Knhlberg.  IH. 

Hcptylwasseratoff.  Bertheiol.  190. 
Heraclcum  spondylium.  Zinrkc.  5H 
Hexamcthylenamin.  //o/waMw.375. 
licxanilid  darst.  Merz  u.  Wtith.  2il 
(Anmerk.) 

Hippursäure,  Amido-.  Griess.  3iy. 
Hirschtrüffel.  I^udwig.  Qti8. 
Hydantuinsäuro.  Oricsa.  401.* 
Hydro  bonzo in  Grimaur.  4S0. 
HydrocarbüstyryL  Buchanan  und 


Glastr.  194. 

H y d roge  n i u m.  Graham.  48*9. 
Hydro-isopyro-  u pyro-m  eil  ilh- 
säure.  fUieycr.  397. 

H y d r o p a r ac u m ar  sä  u r e.  />ucAo»«aa 

u.  Glaser.  193. 

Hydroph  loroiL  Rad.  713. 

H y d r o p i p 0 r i n s a u r e.  and 

Mielck.  33 1 . 

Hydroxylamin,  cyanjumres. 

u.  Stein.  202.  Di- ; Tri-benzhydroxamid. 
Ueintz.  733. 

llTdroxvlbiuret.  Drestcr  u.  Steim 

205. 

Hydroxylharnstoff.  DrtJ^lcr  und 
Stein.  202. 

Hy  d r oz  i tu  m tsä  u r c (Isu-)  (Isuh«>tQt>- 
toluylsäure)*AVou<.147./7#0^ u.  Ftesav. 
lOO.Nitru-.  Amido-,  Hrom-hydro/immt- 
sUure.  Buchanan  u.  Glaser.  193. 

H y p o g ä s ä u r e.  Marasne.  571. 

«largonium.  Sorhy  u.  CAurrA.  221. 

403.  Furbes.  422. 
llnienf?).  Hermann.  311. 
Imidobrenztraubonsäure./I  ’icMel- 
haus.  254. 

I nd  igowerthbestini  mun  ^.Leuchs. 
159. 

Indiumdarstellung.  HöUger.  408 . 
Inulin^  Schützenberger  u.  Saüdin.  2>>5. 
Inulin  u.  Acctinulin.  Fcrouillat  und 
Savigny.  509. 

J 0 d bestimmung.  Bobierre.  1 92  Jod-, 
llroin- , Chlor-best,  ncbi'uetnander. 
Husrhke.  307.  Jodbi^timmung.  Struve. 
383.  in  seinen  Sauerstoffverb.  HammeU' 
herg.  403.  Jodlosung  in  Wa.sscr  oed 
Jodkulium.  lJos.sios  u.  Weith.  .379, 
Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  Jod- 
wasserstüfiberoitung.  Naumann.  435. 
Jod  u.'  rebermangansäure.  Lindntr. 

4 12  — Jodwasserstoff  als  Iteductions- 
mittel.  yic/Mf/of. ISO.  Bereitung.  Vigier. 
412.  Aufbewahrung,  Böttger.  442. 
Jodkalium  als  Kcductionsmittcl.  Btr^ 
thelot.  415.  u.  Sonnenlicht  Aorv.  025, 
üeberjodsaurc  Salze.  ÄammeAfAtr^.SIS. 
320.  Jodsaure  Salze.  Rnrnmelsbrrg.  .373. 
Philipp.  374.  SupcTjodide  org.  ßawn 
u.  a.  Verb,  Jörgensen.  073. 
JodanissUurc.  PcUzer.  227. 

Judben  zoesä  urc.  Richter.  450.  au» 
Pseudotoluidin.  Körner.  (i30. 
JodgrUn.  Uofmunn  u.  Girnrd.  052. 
Jodmethylen.  Butleroic.  iiü, 
Jodoform  u.  HJ.  Butlerotr.  Maly. 
340. 

Judparaoxybenzoesäure.  Pcltzer 
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225.  Jodpropionsüure,  .TodUlhvl  und 
Ajr.  Schnr.idfr.  .U‘2.  Milchxaiire  aus 
Ji>dprnpiunstiure.  SoroloJ/'-  42.i. 
tpccacuanha.  Kniotin.  J.eforl.  4 1 4. 
Iridium,  /luiixen.  ^ Atomgcnicht. 
44V/W.r.  522. 

I.sutropasiiurc.  Kraut.  14G. 
Isuplitalsüure.  Kiltigj  211.  Itaeyrr. 

»rD  i ■ » 

Isupropylulkoliol.  Siersrh.  14.5. 
Isopropj'lsalicyUiiurt'.  KrlirOder,  Prinz- 
hurn,  Kraul.  253.  IsopropyljodUr. 
fn-JiorUtumer.  4IIS.  Isupropylverb.  •S'iVcu. 
50S.  tüll.  Ii2s. 

1 B o p r o p y 1 - u.  D i i s o p r o p y 1 a m i n. 
^iir.rHK'h,  I 45. 

IsutoluylsUure.  .4/ir«n.«.  11)2. 

Juli  II ’s  Clilorkohlcnstoff.  Der- 
ihelol  11.  JunytUuch.  (iSO. 

alium.  ) Chlorkalium  u.  Natriuni- 
dampf.  [,e  Itoux.  140.  Kali  u.  brom- 
salpetrige  Säure.  Koninr.k.  Hill. 
Schwefels.  Kuli-kalk.  Slrure.  323. 
Kaligehalt  »un  l’Uanzenaschen.  Müller. 
2li9.  Kalisalpeter.  Schultz.  53 1 . Schwe- 
felkalium - Schwefel  -eisen  ; -wismnth. 
.Schneider.  fi2*l.  Preis.  b3)l.  Kalium- 
best.  Mohr.  fi.3!l.  Kalium.  Pearson. 

r>li2. 

Kalk-  u.  Magnesia  - trennung.  Prrse- 
nius.  30‘).  Schwefels.  Kalk  - Kali. 
Siruve.  'A'i'.i.  Anhvdritbildung.  Struve.. 
224. 

Kautschukzucker.  Girant.  ülL 
Kautschuk,  Uulata.  Spertich.  4')0 
(Kieselsäure)  Silicatbildung.  JSec- 
quml.  134.  KicsclsäurcUislichkcit  in 
SUnren.  WiUstein.  307.  Aufschi,  der 
Kieselsäurrverb.  mit  hluorvcrb.  Mohr. 
20S.  Neue  kryst.  Kieselsäure.  Ttidymit. 
litilh.  410.  Hose.  0 Ifi. 

K i esel  wasserst  off.  Mahn.  72!1. 
Kobaltoxydkali,  salpetrige.  Jlraiin. 
205.  Kobalt-  u.  Nickclunterschcidung. 
/traun.  300.  Kobaltciscncyanür  Cunla. 
300.  Cyansaures  Kobaltkalium.  Jlloa- 
strand.  440.  Kobalt.  Sidot.  tiOO. 
Kobaltrülliing  durch  11“S.  Muck,  620. 
Kobalt- u.  Nickcl-atorogcwicht.  Russell. 
OOS. 

Kohlenhydrate  und  Chloracctyl. 

Schützenheryer  u.  Kitudin.  201. 
(Kohlenoxyd)  Chlorkohlenoxyd. 
Herlhelot.  l'so.  ChlorkohlensäureUther 
11.  Natriumsullid.  hfeyrr.  ÖAI.  Kohlen- 
oxyddarst.  Kohlenoxyd  u.  S.  Chevrier. 
OOS. 

K u h 1 cn  o xy  s ul  f i d u.  NUb  u.  Henzal- 


dehyd.  Mutder.  5i.  und  alkoh.  Kali. 
/Sender.  202.  und  'Iriäthylphosphin. 
//nfmann.  345.  Kohlenoxvsulfid.  /.micn~ 
hurg.  252.  34.5.  4*8.  /Jeu'or  u.  Vran- 
slon.  724. 

(Kohlensäure)  VorlesungsTersuche 
mit  COa.  Kessler.  574. 
Kohlenstoff  best,  im  Eisen.  Fedorow. 
UL  Klliutt.  410.  Grapbitreinigung. 
Fedorow.  LL  Kohlige  Masse  der  Me- 
teorsteine. /ierthelot.  ItL  Kohlenstoff- 
Untersuchung.  JSerlholet.  2LLKuhlcn- 
stolf  u.  II  Verbrennung  mit  0.  iler- 
thrlol.  202.  Kohlcnstolf.  u.  II  unter 
Druck.  /Serlhelot.  307. 

Kohl  c u w US  sc r s to  f f (Citlliu  u.  A.) 
Fiitzsche.  1 1 4.  2S7.  Kohlenwusserslnlf- 
oxydation.  ISerthelot.  215.  Kohlen- 
wasserstolfe  li.  Chlorkuhlcnoxyd.  /Ser- 
thelot.  480. 

K re  a tinbildung.  Volhard.'MS.  Kroatin 
u.  Aldehyde.  Mulder  u.  Mouthaan.  341. 
Kreatinin  im  Harn,  \cubauer.  31. 

aus  Molken.  Comtmaille.  23. 

KreosoL  Mnrnsse.  348. 

Kreosot.  Marasse,  348. 

(Krcsol)  Hinitrokresolc.  .\/ar!ius  und 
Wichelhaus.  440.  Kresole.  Engelhardt 
u.  Latsehinoff.  015. 

Kresutinsäure  aus  Xylol.  Vogt.  577. 

Engelhardt  il.  /.atsehinoff.  022.  7 1 2. 
Kupfer  als  Entschwellungsmittel.  ,\/erz 
u.  U eiM.  241 . I’hosphors.  Kupferoxyd- 
aminoniak.  j/efaner.  250.  Kupfer-  u. 
Zinn-mischungen.  Riehe.  2 1 0.  Guss- 
cisenverkupferung.  Kunheim.  24!). 
Eerrocyankupfer.  Weith.  281.  Kupfer 
in  einem  Thierfarbstolf.  Church.  415. 
Kupfer.  Müller.  507.  Kupfersalzc, 
basische.  Reindet.  508.  Kupferbest,  als 
Metall.  Ullgren.  307.  Kupfortitrirung. 
Rumpler.  151.  /Seilstein,  442.  Kiipfcr- 
bcstimmungen.  Steinheck,  Luckow.  605. 
Alkalische  Kupfcrlösung  u.  Chloroform. 
/Snudrimont.  728. 

Ky  a n m 0 1 h i n u.  AbkUmmlinge.  TSayer. 
542. 

Ij  n c t i d b i 1 d u n g.  Knipsl  i/.  1 70. 

L e d u m p a 1 u s t r c.  Trapp.  250. 
Lepiden.  LimpricJit.  331Lu.()xylepiden. 
/Jom.  507. 

Lcucanilin,  octometbylirtrs.  //nf- 
mann u.  Girard.  0.57. 

Lithium,  kohlcns.  ans  Lepidolith. 
.^/ierzinski.  240. 

LUffclkrautül.  l/o/mann.  400. 
(Losung)  Abkühlung  d.  SalzDuflosiing. 
Rüdorff.  340.  Vertheilung  einer  Ycr- 
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bindung  durch  zwei  iJisuiigümittcl. 
lierthtlot  u.  Jitnijßeisch.  556. 

L y d i n.  Guyot.  734. 

M agnesia  und  Chromoiyd  in  Verb. 
A'icliob.  1S7.  Magnesia-  u.  Kalktren- 
nung. Fresenius.  30H.  Magnesium. 
Oudemans.  3S0.  Magnesiuniflanime  zur 
SjO  u.  NO  u.  KohlensUure-zersetzung 
u.  ihr  Verhalten  gegen  U^S,  SO»,CO. 
Kessler.  .*>7 1.  ‘ 

Magnetismus  ehern.  Verb.  M ’ieJe- 
mivin.  *233. 

Maleinsäure  aus  Pyruschleinisäurc. 
I.impricht.  tiOO. 

(Malousäure).  Oxymalonsäure.  Claus. 
ÜL 

Mangan  (oials.)  How.  ‘24K.  Mangan- 
oxydulsalze,  phospbors.  Natron  und 
Sauerstoff.  lirtiun.  30H.  XJeberniangans. 
Kalium  und  Zucker,  Stärke,  Gummi, 
Harnstutf,  Ilenzoe-,  Iternstein-,  Wein- 
siturc  u.  Naphtalin.  Tjonghein.  3jS0. 
Mangan.  Oudeman.s.  3SI).  Mangan 
nicht  fällbar  durch  Schwcfelammon 
neben  urgan.  Ammonsalzen.  How.  41-t. 
Uebermangansäure  u.  CI,  Br,  J.  Lind- 
ncr.  442.  Mangan.  Mütter.  !S07  Chinin- 
oxydation mit  ubermangans.  Kalium. 
Kerner.  5 1)3.  Mangan.  Sidol.  (’iOI>. 
Wanganreinigung  von  Kobalt.  Muck. 
I1'2B.  Mangansulfidbildung  ( grünes  ). 
Muck.  5S0.  H40.  Manganentfernung 
vom  Zink  bei  Titr.  llenard.  flli2. 

M a n u i t.  Acetylmannit.  Orange.  44S. 
M e 1 i s s i n.  filorg- .Masketgne.  30(1. 
Mellithsäure,  I'yromellitbsäurc,  Iso- 
pyromellithsäure.  Jineyer.  307. 

M c s i t y 1 e nabkömmlinge(Chlor-,Nitro-, 
llydroxyl-mesitylen).  Hnig  u.  Hooge- 
wrrff.  IfiS,  Mesitylen  u.  I’hosphonium- 
jodUr.  (CuUis).  llaeyer.  32(1.  Mesitylen. 
Rommirr.  500. 

(Mesitylensäurcl.  Chlor-  u.  Oxy- 
mcsitylensüure.  Fittig  u.  Hoogewerff, 
IBS. 

MesoxalsUuro  aus  Bibrombrenz- 
traubensäuie.  Wirhi  Ihaus.  2.54. 

M e t a n ra  i d o b c n z o e s ä u r c iji  Tol- 
uidin  Ubeigef.  Rosenstiehl.  47 1 . 
Metabrombenzoesäure.  Richter. 
4.5(1. 

Metabromoxybenzoesäure.  Hen- 
ry. 43S. 

M etncupaivasUiire.  Strauss.  301. 
Mctalloxydkrystallisation.  Nt- 

dot.  lioO. 

M e t a o b e n z o cs  ä II  rc.  Richter.  4.50. 
Rnhutr . 514 


Mctatoluolsulfliydrat.  Hühner  i. 
Wallach.  IhL 

Mctbintrisulfunsäure.  Theitkuhl. 
ßS. 

Methylaldebyd.  Butlerow.9i).  Krufu- 
ky.  177.  Uexanietbylenamin,  Oiuxj- 
metbylen,  Schwefclmethylaldehyd.  Haf- 
mann.  375. 

Methylen  Verbindungen.  Butlerow.  älL 
Methylencblorid,  Oiymethylen.  liut- 
lerow,  27R.  Hofmann.  375. 

Methylwasserstoffzerl.  d.d.  elect.  Fun- 
ken. lierthelot.  150.  MethylbroniUr 
gebildet  aus  AmylbromUr  u.  Methyl- 
alkohol. Uofmann  u.  Oirard.  (153. 
gechlortes  Chlormethyl.  Perlän.  R2S. 
l'entachlordimothyl ; Chlorkohlenstoff. 
Pnie.rnn.  245.  Methylschwefels  Calcium 
u.  SchwefelsäuretMethintrisulfonsäure.) 
T’Aei/üuA/.ßS.Methylessigäther.  Ltiiimar. 
OG.Methvlsalpcteräth.CAoniwon  n.. Smith. 
431.  Essigsäuremethyläther  aus  Silber- 
acetat tl.  Jod.  ßimbautn.  452.  Methyl- 
chloracetol  u.  Schwefelsäure.  Oppen- 
heim.iA  1 .T  richlomiethyhulfon  -chlorid ; 
-bromid ; -nitrid.  Loew.  S2.  (124.  — 
Trimethylamin.  Liebreich.  377. 
Meyer.  43S.  Acetonitril  u.  Na.  Bayer. 
543.  Metbylamidoessigsäure,  Cyanamid 
(Kreatin).  KoMord.  3UL  Methylonitro- 
salicylsUure.  Srhr6der,Prinzhom, Kraut. 
353.  Methyltbymol.  Engelhardt  u.  Lat- 
schinoff.  43*  Methylbutyry>  in  Isoaroyl- 
alkohol  verw.  Friedet.  4S6.  Methyl- 
naphtalin. tStaeewiez.  I S2.  Methvl- 
benzolc.  Bieber  u.  Fittig.  404. 

(Milchsäure)  Lactid.  Krupsky.  177. 
Brüggen. ib\.  33S.  Bibrommilchsänre 
IfVshVemiÄ.  255,  Clennont  u.  Silva-  320. 
Milchsaures  Kalium  u.  Brompropiun- 
säure.  (Milchsäureanhydrid).  /friVy- 
gen.  33S.  Milchsäure  aus  ,4  Jodpropioii- 
säure.  Socolojf.  423. 

Milchzucker.  Langbein.  3.50. 

M i in  o t n n n i h y d r o r e t i n u.  Mimo- 
tanniretin.  Loetre.  53S. 

M li  r t e 1 , hydraulischer.  SchHlalschenko. 
281. 

Molybdän-  und  Chrom-darst.  A’aru 
J-oughlin.  1 13. 

M o n ob  r 0 m para  toi  ui  di  n.  Hübner 
u.  Wallach.  93. 

Morphin  u.  Apomorphin.  Matthiessen. 
■540.  Jörgensen.  (173. 

Mneobromsäure.  Limprichl.  (KM) 

Mueon  säure.  Mart/aardt  (135 . 

Murray  in  (Glycorid).  Jllas.  31(1 

Mykin  ul  in.  IjUtliriq. 

MyristinsUu  re.  Mumssf.  571. 
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1>  aphtalin.  Langbein.  350.  Aguiar. 
44  j.  u.  Sclnvelel.  Merz  und  Weith. 
5S(>.  lioit.  u.  C'hlur.  Nuplituliiiuliluride. 
Faust  und  Saame.  ill.V  PitrinsBure- 
bruninaphtalin.  Wichdhaus.  .i4'i  — 
Naphtol.  Fiter.  I S4.  Maikupar.  ~215. 
•Schaeffer.  31Mi.  N'aphtubiuxjl,  Kiuitru- 
naplitid  und  Uicbluinaplitochinun. 
Jhirmslätller  u.  Wickelhaus.  — 

Pichlurnaphtuuliinun , hicblurbiuxy- 
naplitalin,  Kicldurbiocetoxylnaphtalin, 
I’eutat'hlurnaphtalin  , Oxynapbtocbi- 
nonaulfuhtturc,  ChloruxynaphtalinsBure, 
TetraL'lilütphlalsüure.  Graebe.  .50.3. 
Xapbtalinchloride.  Faust  u.  Saame. 
705.  — Nuphtalinmercaptane.  Mai- 
tcopar.  711).  — Xaphtalinacbu efilsBure. 
Slarewicz.  lb'2.  Schaeffer.  .30.5.  und 
llicyannaphtalin , Uicarbunaphtalin- 
säurt'.  J farm.slädter  und  M'ichelhaus. 
5711.  {,1)  .Maikopar.  710.  — Dinitru- 

naplitaline.  Darmstädtera.  Wichelhawt. 
253.  Nitrunaphtalin , liinitruuuphtuliii 
11.  PCIs,  Oppenheim.  3011.  Cyan  und 
Carboxylnaphtalin,  ( Naphtoea.  ) Merz 
u.  Mühlhäuacr.  14L  Dicyannaphtalinc. 
Haltzer  u.  Merz.  614.  Cyannapbtyle 
und  Abkümmlingc.  Uett-or.  692.  — 
Aethylnaphtalin.  Fittig  u.  Hemsen.  .37. 
Homologe  des  Naphtalin  (Methylnaph- 
talinj.  Starewicz.  IS’2.  Uucck.silbcr- 
naphtyl.  Eghis.  6.30. 
NapbtaHncarboxylsäure.  Merz 
u.  Muhlhiiuser.  liL  aus  Chlorameisen- 
sBurelither,  Monobromnaphtalin  und 
Natriuninmalgam.  Eghis.  630 
Naph  tnlinroth.  Ilofmann.  632. 694. 
N a p h t o b i u I y 1.  Darmstädter  und 
Wichelhaus.  2b3. 

Naph  to.l.  Na  und  CUj.  (Carbonaphtol- 
atturc).  Eller.  1S4.  Isomere  Naphtole 
11.  Benzoylnaphtole.  Maikopar.  ‘21.5. 
Schaeffer,  39.5.  Naphtolsulfosauren. 
Schaeffer.  396. 

Naphtylamin.  Ho/mann.  (i.3‘2.  694. 
N a r c e t n u.  Jod.  Stein.  533.  Jöruensen. 
673. 

Narcotiu.  Jörgensen.  673. 

Na  tri  um  dampf  und  Chlomatrium 
(Chlorkalium).  De  Houx.  140.  Natron- 
salpeter. Schultz.  53 1 . Nntriumsulfid 
u.  ChlorkohlenaäureBther.  Meger.  541. 
Natrium  u.  OxalsUurc.  lierthelot  und 
Saint-. Marlin.  638.  Natriumbcst.  Mohr. 
639.  natürliche.^  kohlcnsaures  Natrium. 
Joj'fre.  667. 

N c u r i u Oxydation.  Liebreich.  319.  377. 
N i c k e 1 erkennung.  Hraun.  309.  Nickel- 
u.  Kubalt-uiiterscheidung.  Braun. ‘MiiL 


Nickel.  Graham.  491 . Sidot.  606. 
Nickel-  u.  Kubalt  atomgew.yfusse/.  668 
u.  Wasserstoff.  Jiaoult.  Tll. 

Niob.  Hermann.  31 1.  liammetsberg. 

ii2. 

N itroäthylbenzolc.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  .5‘24. 

Nitroazoxybenzol.  Schmidt.  417. 
Nitrobenzoesäure.  Körner.  636. 
aus  krvst.  Nitcutoluol.  liosenstiehl. Hi. 
639. 

Nitrobenzol,  UBr  u.  HCl.  Baum- 
hauer. 19S.  Nitrobcnzolreduction. 
^[erz  u.  Weith,  *24.3. 
Nitrochlorpheuule.  Seifart.  449. 

Faust  u.  Saame.  450. 
Nitrokohlenwasserstoffeu.  PCls. 
Oppenheim.  369, 

Nitromesitylen.  FUtig  u.  LLoogewerff. 

ms. 

Nitrophenolschwefelsüure. 

Kolbe  u.  Gauhe.  23 1 . 
NitrophtalsBure.  Faust.  107.  3.35. 
Nitroprussido.  Slädeler.  558. 
Nitrotoluol  (;4).  Beitstein  u.  Kuhl- 
berg. 2S0.  521.  Körner.  636.  Nitro- 
toluolschwefelsBure.  Bek.  ‘209 
Nucitanninsäure.  Phipson.  668. 

Octylalkohol  und  Abkömmlinge. 
(CaprylsBuie).  Zincke.  55.  Bereitung. 
Silva.  185.  Uctylalkohol.  Clermont. 
469.  721. 

Octylen.  Clermont.  469.  7‘27. 
Oenanthol  (Methyl-).  Clermont.  727. 
Üpiansäure.  Jörgensen.  673. 
Opiumbasen.  Jörgensen.  673. 
UrthuameisensBureäther,  Am- 
moniak; Aethylamin;  Anilin.  Wichel- 
haus. 284. 

Ortho-Xylol  u.  toluylsBure.  Bieber 
u,  Fittig.  494. 

Osmiu  matorage  wicht.  Watts.  532. 
U X a 1 d i n e.  Baeger.  689. 

Oxalsäure  im  Harn.  Neubauer.  3lL 
aus  EssigsBure  oiyd.  Lossen.  153.  in 
der  liuckerrUbe.  Möhag.  7 ‘29.  Uxal- 
saures  Mangan.  Uow.  246.  Oxal- 
saures  Silber.  Thudichum  u.  Wanklgn, 
701. 

UxalursBure  im  Harn.  Neubauer.  31L 
Uxamid  u.  CSa.  Ladenburg.  HH.  Oxa- 
niidbildung.  Uenrg.  542. 
UxybenzoesBure,  DiuxybenzoesBure 
(l'rotucutechusUure).  Barth.  23.  üiy- 
benzoesBurc  aus  ChlorbenzoesBure. 
Dembeg.  ‘250.  OxybenzoesBure  u.  Aetbyl- 
oxybeuzoesuure,  Hosenthal.  627 . Ueintz. 
731. 
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Oxybcnzoylharnstoff.  Menxchnt- 
kin. 

Oxybcnzuraminsüurc.  Oxybpn- 
xoyllmrnstotr,  Anisuraminsilare.  Men- 
.irhulLin.  ü 

(txybuttcrsiiurcnmwandl.  in  Cro- 
tonsUurc.  HVÄ/irenu«.  .^24. 

Oxyde,  krystallisirte.  Heci/Herel.  1.44. 

Oxycsaipsiiure.  Snkoloff.  SIL  Krupn- 
kl/.  177. 

Oxylcpiden.  Limprichl.  340.  Dorn. 

.si)7. 

Oxymcsitylonstture.  Fittig  und 
Hoogewerff.  1 0S. 

0 lym  e thylen.  Butlerow.  27s. 

O X y II  c u r i n.  Liehreich.  477. 

Oxyphenylpropionailuro.  Bucha- 
nan  u.  Glaser.  107. 

Oxy-p boten  u.  -phosen  u.  Nitro- 
verb.  Fritzsche.  400. 

UxypropiunaUureanfaydrid. 
Krupsky.  177. 

OxyauIfocarbaminaaureK  Am- 
mon u.  Hcnzaldi'hyd.  Mahler,  bi 

Oxvtolidcn.  Limprichl  u.  Schwänen. 

SillL 

Ozon.  Slruve.  9.74.  Ozonnachweisung 
mit  Thalliumoxydul.  Lamy.  4 1 0. 

l^allndium.  Bansen.  L u.  Wasser- 
stoff. Graham.  142.  4S0.  (jal van.  Verb. 
Pogqendorff.  4 40.  Atomgewicht.  H nt/.«. 
!7:t>. 

I’npavcria.  .JOrgr.nten.  074. 

I’araamidobenzoesäurc  in  To- 
luidin  Ubergef.  Bosenstie.hl.  47 1. 

1’ arabansäur  c.  Gihbs.  004. 

Parachlortoluidin.  Henry  und 
Badziszeirski.  542. 

l’a  raff  i n o X y d a ti  0 n.  Gilln.  Meusel. 
üb» 

Parani  trob  cnz  oosäure.  Körner. 
040. 

Paranitrutoluidiu.  Beilslein  und 
Kahlherg.  2S0. 

Paranitrotoluul.  Körner.  040. 

(Paraoxybenz  obsäurc)  Chlor-, 
Mono- , Bi  - jod  - paraoxybenzoesäure. 
Jmlanissäure.  Peltzer.  295. 

Paratoluidin.  Hühner  u.  Wallach. 
.540. 

Patchouli-Campher.  Gal.  220. 

P a t eil  a r s än  r c.  HVö/e//.  4flS. 

Pentabromaccton.  //  ichelhaus.  254. 

Perchlorbenzol  aus  Toluol  und 
Xylol.  Beilslein  u.  Kuhlherg.  104. 

Persulfocyanaäure.  Maly.  44 0. 

Perubalaam.  Dela/önlaine.  l.iO.  Gri- 
inaux.  1 57.  Kraul.  4.47. 


P e t ro  Ich  ni , amerik.  I.efecrr.  l^f>,  Te- 
troleumgase.  Funguf.  404. 

Pflanz enaschon.  Müller.  401). 
Phenctolsnlfosäuron.  Opeln.  Kipp- 
mann. 470. 

Phenol  u.  Kohlensäure.  Itanb.  33. 
Phenol  aus  Acetylen.  Bertheiot.  220. 
Phenol  u.  Metalloxyde.  llomei.  3v4. 
Phenole  aus  Campher.  Rommier.  4 1 4. 
Phenol  aus  Oxybenzoesäure  u.  Actbyl- 
oiybenzol'säure,  Rosenihal.  027.  l*be- 
nolreaction.  t'rump.  727.  — Phene- 
t ols  ul  fosa  u re.  Opel  u.  Lipumana. 
470.  Phenolsulfosäuien  u.  Chlorben- 
zoyl.  Solommanojf.  234.  Phenol  u. 
phenolsulfosaures  Salz  u.  SOj.OII.Cl. 
Engelhardt  u.  LaUchinoff.  237.  Phe- 
nolsnlfusäuren  n.  Nitrophenolsulfu- 
säuren.  KekuU.  002.  Xitro-  u.  I)i- 
chlurphcnolschwcfelsUure.  Kolhe  n. 
Gauhe.  241.  — Orthonitrodichlorpbe- 
nol  u.  Isodichlorphcnol.  Seifarl.  443. 
Chlornitropbenole.  Fnusl  u.  .Sa/me. 
450.  — Diazo-,  -dichlor-,  Mononitro- 
sulfo-,  Dicblornitro-phcnol.  Schmilt  u. 
Glotz.  200.  Phenolphosphorsulfosäure. 
Mnikopar.  23S.  Aethylcndiphcnol./lurr. 

1 05.  Aethylcndiphenbl.  Aetliylen-di- 
phenolsulfosuurc;  -tetradiphenol.  Lipp- 
mann.  447.  Aethylphenol.  FiUig'  u. 
Kiesotc.  444.  Aethylphenol^  Acthyl- 
paraoxybcnzoe.säurc  u.  Abkömmlinge. 
Beilstein  u.  Kuhlherg.  401. 
Phenylacetylen,  Acetenylhenrol. 
Glaser.  32.  Berthelot.  1 14.  Friede/ 
124.  Diacetenylphenyl,  Aoetenylbenzol- 
natrium.  Glaser.  033. 
Phcnylalkohol.  Marasse.  443. 

P h en  y lan  gel  i k a sä  u re.  Fittig  u. 
Bicher.  442. 

,3-Ph  en  y len  d ia  m i n.  Schmidt.  4 IS. 
Phenylessigsäuro  (Alphatolnyl- 
säurel,  Parabrom-,  Paranitro-,  Binitro-, 
Monoehlor-,  Dichlor-phenylessigsäure. 
Hadziezeteski.  450. 

Phenylharnstoff,  gcsch-wefcller. 
Ilojmann.  071. 

Phenylpropiolsäurc.  Amido-,  Oxy-, 
Nitro-,  Brom-,  llydrocarbostyryl.  Bu- 
chanan  u.  Glaser.  130.  Glaser.  033 
Phenylsenföl,  Phcnylcyanat  n.  Alko- 
hole. Hofmann.  20S.  07 1 . Merz  u. 
H’ei/A.  ,5S3.  Uebrumtes  PhenylsenOd. 
u.  Diphenylsulfocarbamid  n.  Abkömm- 
linge. Otto.  034. 

Phloridzin.  Schiff.  521. 

Phloron  u.  Abk.  Rad.  712. 

1’ h 1 o r V 1 al  k o hol.  MarcLsse.  44k. 
Phosen  u.  Abkömml.  Fritzsche.  4SS. 
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Phosphinbasen,  Jörtjensen.  ii7H. 

P li  o B p li  u r u.  Ammunink  Commaille. 
1 Jilondlot  .114.  l’hosphiirreactio- 
nen  u.  l’hiisphorzink.  yickit».  1. 
l’hosplior.  UdllaHn.  01)7.  Phosphor-, 
Si'hwefel-nachwcis.  d.  Mr  11.  Na  oder 
Kis.  •>chÜHn.  (ili  1.  — Phosphor- 
c ti  1 o r i d.  Derthelot  u.  Louf/uinine- 
015.  Mahn.  7'2i).  Phosphorsulfoclilorid. 
Chevrier.  4 l~2.  Phosphorsulfid  n.  Amide. 
//e«ri/.  44fi.  — l'hosphorwascr- 

Stoff.  Commailte.  220.  Mahn.  721).  — 
PhosphursUiire,  krystallis.  Krä- 
mer. .541.  Phosphorsäurebcst.  in  Aschen 
II.  8.  w.  Srhtoeain^.  1.511.  Supcrphos- 
phntanalyse.  Fretenius.  .1 1 1.  Phosphor- 
BilurcauftindiinR  in  Ackererden,  fr'o.v- 
ftarin.  4 11.  I'liosphorsUure  u.  Harn- 
Btotf.  .'ichmeltzer  u.  Dirnhaum.  20(1. 
Phosphamide.  Schiff.  (iUD.  Phosphors. 
Kupfcronydammon.  Metzner.  250.  Phos- 
phors. Xa.  Kennrd.  11(12. 

P h o t en  u.  Paraphoten  u.  Abkömmlinge. 

(Helichtung).  Fritzsche.  1H7. 
(PhtalsUure)  Hrom-  u.  Nitro-phtal- 
silure.  Faust.  107.  PhtalsUure,  Iso-  u. 
TcrephtalsUurc.  Dntyer.  197. — Phtal- 
sUurechlorid  ti.  Xatriumamalgam  oder 
Magnesium  neben  Essigsäure.  (Phtal- 
alkohol  u.  Phtalaldehyd.l  liaeyer.  295. 
Tetrachlorphtalsüure.  (Iraehe.  .5H1. 

P ic  o ILu  aus  Acrolelnammoniak.  Ilatyer. 
570.  QS9- 

Pikrinsilure -bromnaphtalin.  Wirhel- 
hnwi.  .542.  l'lkrinsalires  Ammonium  u. 
Salpeter  als  Schiesspulver.  /iruyerc.6ti~. 
PimarsUoren.  />ueer«ov.(Sylvinstiurc.) 
.Ifo/y.  1114. 

P i a a k o n.  Friedei.  485. 

P i p e r i n . Jörymsen.  (171. 
I’iperinsiiure  (Piperonal,  Piperonyl- 
süure).  Pitliy  u.  MielrJc.  326. 
Piperonal  u Piperonylsüurc.  Fittiij 
u.  .Mielck.  1211. 

Platin.  Ilunsen.  1.  Clorjodplatin.  Aüm- 
wercr.  252.  PlatincyanUrsalzc ; salpe- 
trigs.  Platinoxydulkali;  u.  Jod,  Ifrom, 
Chlor.  Rhodanplatinvorb.  lllomslrand. 
419.  Platin.  (Irnham.  4SI).  Platin- 
ehlorid  o.  SchwefligesUure.  liirnhaum. 
5(14.  Platinr.innTerb.  Schneider.  5 1 1. 
Platinmetallatoragewichte.  Watts.  .512. 
Platinsalzanalyse.  Scheibler.  541. 

Po  pul  in.  Schiff.  L 
Porccllannngrcifbarkcit  durch 
‘ kochende  I.osungen.  Fminertim/.  511 . 
Porstül.  Trapp.  1.50. 

Propan  gleich  l’ropylwasserstoff.  Srhor- 
lemmer.  408. 


P r o p i o n i t r i 1 ii.  Essigsäure.  IVopio- 
diacetodiamid.  Gautier.  1 27. 
Propionsäure.  Chane,  l.  166.  aus 
Holz.  Hiirr^.  445.  Chapmnn  u.  Smith. 
470.  Fier  re  u.  Ibtchot.  62H.  Clermont. 
727.  — PropionsUureanhydrid  in  Pro- 
pylalkuhol  verw.  Liniiemann.  1 44.  Pro- 
pionsäureiitlier.  Pierre  u.  Ihichot.  (160. 
Propionyl-bromllr  ; -jodllr.  Sestiiii.  6(1 1 . 
ItronipropionsUurn  u.  milchs.  Kulinni. 
lirüggen.  31S.  llrom-  od.  Chlor-pro- 
pionsUureHtberdarst.  Henry.  479.  Jod- 
propionsäurc,  JodUthyl  u.  Ag.  Schnei- 
der.  142.  ,4-Jodpropionsäure  (Milch- 
säure). Sucoluff.  421.  Phenylpropion- 
sUureabk.  liwhanan  u.  Glaser.  191. 

P r o p y 1 ac  c ty  1 e n.  Friedei.  1 24. 
Propylalkohol  aus  PropionsUurc- 
unliydrid.  /.innemann.  1 44.  Chlorllr, 
Jodllr.  Ameisen-,  Essig-,  Propiun-, 
llutter-sUureäther,  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl- , Aniyl-prüpyliither.  Chancel. 
166.  Propylalkohol.  Scharlemmer.  40S. 
Propyl-alkohol ; -bromUr;  -jodUr;-cy-  * 
anllr.  Propionsäure.  Chapmnn  u.  Smith. 
470.  Propylalkoholbildung.  Saytzeff. 
■55 1 . u.  Abkämmlinge.  Pierre  u.  1‘urhol. 
628.  660.  Krämer  u.  Pinner.  690.  — 
Sicdepuncte  der  Isopropylverb. 
Tollens.  144.  IsopropylsalicylsUure. 
Kraut.  354.  Butter-  n.  Vnlerians.-iso- 
propylUther.  Silva.  508.  Isopropyläther 
von  Bernstein-,  Benzod-,  Salpeter-, 
Salpctriger-sUuro.  Silva.  617. 
Propylamin  (Iso-)  u.  Hiisopropyl- 
amin.  Siersch.  145.  Propylamin.  Silva. 
618. 

Propylenoxydation.  lierthelot.  115. 
Propylen  aus  Thymol.  Knyelhardt  u. 
Latschinnß'.  616.  Propylcnchlorid. 
Scharlemmer.  408.  Propylenbromiir. 
Berthelnt.  415. 

Propylphvcit.  Wnlff.  464.  Claus.  (17(1. 
PropyUnsserstoff.  Lefe,  'Tf. 

Fouqui^  t.  Propan  ^rlcich  Propyl- 
wa.sflcrstojf  aus  IsopropvljodUr.  u.  Ab- 
kömmlinge. SchorUmmr^r,  40^. 
Pseudorosanilin.  Ronensdeftf.  Iü2- 
Pseiidotuluidin.  lioxensfiehl.  lül. 
Ue.rthelot.  190. 

Pseudo  toi  ylformamid.  liosenxtiehl. 
1S9. 

Py  ro  ga  1 1 u »sUure-Giftigkeit,  /Vr- 
sonne. 

Pyrol,  Wicftelhaus.  254.  Luhavin.  .*199. 
PyroBchleimsUuregruppe.  Lim- 
prichf.  411.  599. 

Py  ro  t ra  ub  e asUu  re.  \V{rhei/i<tus.  IKm- 
iieenus,  254.  PyrotraubensUure  u.  llrom 
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u.  Wasseretüff.  Clermont  n.  Silva. 

I’yrotritarsilure.  iVulicetiut  n.  Stad- 
iiicki.  232. 

I’y  ro  w c in  sü  ur  e.  Wichelliaiu.  254. 
aus  Weinsäure  u.  Traubensäure  mit 
HCl.  Oeullier  u.  Ritmann.  1 8. 

l’yroiylin.  GinÜ.  705. 

Ciuecksilbcr  ^etunkuhlensäureUther. 
Rippmann.  2IL  Quecksilberoxyd  u. 
bromsalpetrige  Säure.  Köninck.  100. 
UuecksilberjodUracctylenquecksilber- 
uxyd.  Rassril.^M.  Quecksilberchlorid 
u.  ActliylenjodUr.  Mautnen^.  500.  Queck- 
silber-ptienyl;  u.  -tolyl.  H’ürU.  5S5. 
Ammuiiiumamalgam.  Landolt.  420. 
Quecksilbeiyudide.  JOrgensen.  07  5. 
kryst.  Silberamalgam.  Dutnaa.  72S 

Qucrcotin.  Stein.  507. 

lieduction  d.  IIJ.  Jierthelol.  180. 
Reduclion.  Müller  507. 

Kesorcin  aus  Kromsulfo-  u.  Disulfu- 
benzol.  (larrick.  540.  Kesorcin.  Gern. 
001. 

Keten,  Dioxyretisten,  Retisten.  Wahl- 
forsa.  Ti, 

Ketinyl.  Fritzsche.  1 17. 

Retisten.  Wahl/briui.  15. 

Rhabarber.  Rochleder  570. 

Rb  am  net  in.  Schiitze.nberger.  052. 

Rlininuusfarbstoffe  (Rbumnin). 
Stein.  185.  Rhamnusfarbstotfe  (Rham- 
netin |.  Stein.  507. 

Rhiuautbiu.  Ludwig.  504. 

Uhudankalium  u.  Aldehydainmuniak. 
Maly.  540.  RbodanplatiiiTerb.  litom- 
strand.  4.50. 

Rhodium.  Bunsen.  3.  Atomgewicht. 

552. 

Rhocadin  u.  Rhocagenin.  Iletse.  252 

Rosanilin  (Pseudorusanilin).  Roaeu- 
stiehl.  102.  Rosanilinabkümml.  Hof- 
mann U.  Girard.  0.52. 

R usni  ar  i 11  bl.  Trapp.  550. 

R u fi  u abkOmnilinge.  Schiff.  7O0. 

Ruthenium.  Bunsen.  5. 

R u ty  le  n b r um  id  (Terpentinöl).  Bauer 
u.  Person.  402. 

S allein.  Schiff.  51.  Salicinnatrium. 
Perkin.  127.  Salicin  zur  Glycusidbil- 
dung.  Schützenherger.  052. 

Salicyligesäure.  Perkin.  1 1.  120.  ii 
l’Cls.  Henry.  57 1 . u.  PRr:,.  Henry.  Al$. 

(Salicylsuiire)  Diuzosalicylsäurc. 
•Schmitt  u.  tltutz.  207.  Aiiiidosalicyl- 
säurc.  Griess.  512.  Aelhyl-,  Acetyl-, 


Salicyl-,  Trisalicyl-,  Ilcptasalicvl-faii- 
cylsäure.  .Schröder,  Prinzhom  u.  Ä^raa; 
555.  Salicylsäure.  Henry.  .57 1 . ta 
Metabrombenzuesäurc.  Üichter.  450 
Hübner.  514.  u.  PBrs.  Munobromsali- 
cylsäure.  Henry.  47h.  aus  Chlurtolcol 
Vogt.  577. 

(Salicyl Wasserstoff).  Butyryliali- 
cylwassurstuff.  Perkin.  LL.  1 ~2fi.  Henry 
.571.  478. 

Saligenin.  .Schiff.  2.  zur  Olyooeid- 
bildung.  Schützenberger.  t>52. 

Saliretin.  Schiff  L zur  Glycosidbil- 
dung.  .Schützenberger.  052. 

Salm  iak-rerflUchtigungswärme.  .Ma- 
rignac.  Öl  -dampfspannung.  Horst- 
mann.  57 1 . 

S a 1 p e tc  r 8 äu  r ehest.  Ammoniakbest 
Kessler.  308.  im  Rrunnenwasser.  Harr. 
402.  nach  Köllner.  Lobst.  4 1 0.  Schenk 
u.  Chapman.  065.  Salpeter.  (Lhabrier 
516.  Brugere.  667.  Salpeter,  salpetrigs 
Natrium  enthaltend.  Böltger.  540.  Sal- 
petcrbildung.  Houzeau.  500.  Salpeter- 
saures  Kalium  u.  Xatriura  Xrennca 
Schultz.  551.  Salpetersäure  u.  Schwe 
felsäurc.  IVinkler.  715.  u.  Aethylen. 
KekuH.  OUl . 

Salpetrigsäu rebrumid.  Köninck.  100. 
Salpetrige  Säure  in  der  Ruft.  Stnre. 
215-  in  salpeterhalt.  Erden.  Chabrier. 
.550.  Sehwefelatickstolfsänren.  Claus  ts. 
Koch.  6S4. 

Salzlösungen,  Zustand  der  gelüsten  o. 
gemischten  Salze.  Berthelot  u.  Saint- 
Martin.  038.  Löslichkeit  Tun  Salzen 
in  versch.  Fl.  Pearson.  602. 

Sa  1 zsäu  r edarst.  Hofmann.  255.  Darst. 

V.  arsenfr.  Salzsäure.  Bettendorff".  40~». 

Sassafrasül,  Safren,  Safrol.  Grimauz 
u.  Ruotte.  41 L 

Sauerstu f f best.  Commaille.  220.  Spec- 
trum. Wüllner.  258.  Rereitung.  Bölti- 
ger.  40S.  Vorlesungsvers.  mit  (.).  Kess- 
ler. 574.  Hofmann.  006.  Kekmlf.  007 
Sauerstoff  u.  Schwefel.  Chevrier.  OtlH. 

Schiessbaumwolleu.  PCh.  Baeyer. 
345-  Gintl.  705. 

Schiesspulver Verbrennung.  Fedoroir. 

12-  SchiesspulverrUckstandanalyse.  Fe- 
dorow.  16.  Brughre,  007. 

S 0 h 1 e i ra  s ä u r e.  Limpricht.  500.  in 
Adipinsäure  verw.  Marguardt.  055 

S c h w e f el  best.  d.  Lösen  in  Königs- 
wasser, Lefort.  150.  Bestimmung  durth 
das  Spectroskup.  Sätet.  225.  in  otg. 
Verb.  Pearson.  001.  N.'tchweis  d.  Na 
iid.  Mg.  .Schlinn.  004.  Löslichkeit  in 
Stcinkidileutbeeröl.  Pelouze.  444  507. 
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Schwefulumsct^ungsnilrnic.  Truosl  u. 
I ftiuleytuille.  41)7.  WiedtTgowinnung 
aus  SodarUckstUnden.  Schaßner. 
Schweftl  u.  Wasserstoff,  Anilin,  Acet- 
aniltd,  Glycerin,  Naphtalin.  Merz  u. 
ll'Vi/A.  5Sti.  tiOii.  Chevrier,  fiOS.  — 
S c h w c fei  »' as  ser  s t off  u.  Metalle. 
^ferz  M.  HVi/A.  24 1 . u.  Jod.  yuumann. 
4145.  Schwefel«  asserstoff-verbindungs* 
wtiimc.  HautefeuilU.  487.  Bereitung. 
./icinski/.  fi(IS.  Bestimmung.  WUlslein. 
t»ri4.  Schwefcl-natrium  ; •ammonium. 
Aferz  u.  Wfith.  24 1 . Schwcfclka- 
lium-Schwefcleiscu,  -Sohwcfelwismuth. 
Schneider,  ti21).  Preis,  h.70.  — Schwe- 
felUthylabkümmlinge.  Rathke.  725. 
Schwrefclcyanäthylen  u.  Jodphosphor. 
Glutz.  32.  Schwefelharnstotf.  Reynolds. 
m>-  Schwefclmcthylaldehyd  u.  AgNOs. 
Uofmann.  .775.  Scbwefclcyansilbcr. 
Weith.  780.  Schwefcldicarbonsiinren. 
Meyer.  541.  Neue  Säure  des  Schwe- 
fels. Schützenherger.  545. 
Schwefelkohlenstoff  Zersetzung  d. 
Hitze.  lierthelot.  128.  Stein.  512. 
Schwefelkohlenstoff  u.  Cu.  Merz  u. 
M'eitA.  241.  u.  Harnstoff  (Koblenoxy- 
sulddf.  Rndenhurg.  253- u.  Ol-  u.  Acet- 
aniid.  I.ndenhurg.  478.  u.  Bromanilin. 
Otto.  fi07.  Itewar  u.  Cranston.  774. 
(Schwefelsäure).  SchwefelsUureozy- 
chlorid  u.  Benzol.  Knapp.  4J.  Schwe- 
felsäurechlorid. Süs.  UH.  CI.  HVo- 
hUn.iky.  280.  Dewar  u.  Cranston.  774. 
Nordhäuser  Schwefelsäurechlorid  aus 
CCli  u.  SOa.  Schützenherger.  0.71 . 
Schwefels.  Ammon  u.  d.  clect.  Strom. 
Ituurgoin.  248.  Schwefelsäure  u Stick- 
stoffoxyde. Winkler.  715.  Untersehwef- 
ligesäure.  Schorlemmer.  fi27 . Schwefel- 
säure u.  l’CI.-,  (SchnefelsUiirechlorid). 
Williams.  005.  SulfosUurcn  der  Koh- 
lenwasserstoffe. lierthelot.  1181 . 
Schwcfelstickstoffsäuren.  Claus 
u.  Kurh.  084. 

Scliwefllgesäure  u.  Lösungen  von 
.Sn,  As,  Sb,  Pt,  Cu,  Cd,  Bi  in  HCl. 
Fedurow.  15.  Nachweisung  t.  Schwef- 
liger- u.  ünterschwefliger-säurc.  Rei- 
rharJt.  21L  Schwefligesäure  u.  Platin- 
eblurid.  Birnbaum.  .504.  u.  Goldchlorid 
Hanse.  575.  .SchweHigesäurerednetion. 
(Neue  Schwefelsäure.)  Schützenherger. 
545 

Schwimm  wagez.  quunt.  Bestimmung. 
Gintl.  lilL 

Seifeaiissalzung.  Oudemans.  574. 
Selen,  Schwefelselcn.  .Selen-kohlenstoff, 
-.tunfhugeiisäiire ; -älhyl ; Aethylsele- 
Zeäschr.  f.  Cheiute.  12.  Jiilirg. 


nigesäure.  Rathke.  720.  Selenwasser- 
stoffverbindungswärme.  Ilautefeuille. 
187. 

Senfol.  Knoblaucbiil.  Tollens  u.  Ilen- 
ninger.  88.  Scnfölabköninilingo.  .Mali/. 
258.  Senfolc.  Uofmann.  208.  400.  07 1 . 
Phenylsenföl.  Merz  u.  Weith.  580. 
Siedepunctsgesetzmässigkei- 
ten.  Oppenheim.  744.  Tollens.  744. 
Sieden  ohne  Slossen.  Winkelhofer  479. 
Silber  bestimmung.  Stas.  122.  Zerfallen 
org.  Silbeisalze.  Kämmerer.  185.  Chlor- 
silber zur  electr.  Batterie  verw.  /f  ’ar- 
ren  de  la  Rue  u.  Müller.  247.  Cyan- 
u.  Scbwefolcyan-silber  u.  Nlla.  H 
3SH.  Ferroeyansilber.  Weith.  7SI. 
Silber.  Christomanos.  710.  (Iraham. 
491 . Gintl.  702.  kryst.  Silberamalgam. 
Ltunias.  728. 

(Silicium)  Silicatbildung.  Becquerel. 
174.  Siliciuinäthylreihe.  Silicium- 
jodUr  ; -Oxalsäure.  Friedei  u.  Laden- 
hurg.  28!).  Kieselsäure.  H’i7t»/eiB.  7f>7. 
Silicataufschliessung  mit  Fluorverb. 
Mohr.  708.  Silicium« asserstotf  ii.  Brom. 
Mahn.  729. 

Spcc.  Gew.  von  Salzlösungen.  Oude- 
mans. 780. 

Spectra  von  H,  O,  N in  Geisslcr’- 
schen  Röhren.  H'«7/ner.  278. 

Stärke  u.  Chloracetyl.  Schützenherger 
u.  .Va«(/i(i.  204.  Stärke.  Langbein. 
351L  Musrulus.  4 10.  Ludwig.  008. 
Stearolsäurc  u.  Kali.  fMyristinsänre, 
Hypogäsäurc).  .^farasse.  57 1 . 
Steinöl.  Lefevre.  1 85.  Steinkohlen- 
theoröl.  Rominier.  509. 

Stickstoff  u.  Acetylen,  lierthelot.  124. 
Stickstoffspectrom.  IFüllner.  278. 
Stickstotfbest.  vol.  Schiß'.  705.  Thu- 
dirhum  U-  Wanklyn.  701.  Stickstoff- 
oxyde u.  Terpene.  Bunge.  579.  u. 
Schwefelsäure.  irinAVer.'  715.  Stick - 
gasdarst.  Calvert.  771 . 

S t i 1 b en  reihe.  Grimaux.  480. 
Strychnin.  Jörgensen.  077. 
Stryphninsäure.  Gibhs.  007. 
Styrol.  Fittig  ü.  Kiesow.  107. 

S u c c i n i rn  i d.  Krlenmeyer.  174. 
Sulfacctou-  Wislicenus.  724. 

S u 1 fiu  ä thy  I j o d id.  Jiirgensen.  077. 
S ul  f ob  c n /. id.  Knapp.  4 f . 
Sulfobenzoosäurecbloridu.  Was- 
serstoff. Hühner  u.  Upmann.  557. 
Snlfobrombcuzol  u.  Disulfobenzol. 

Garrick.  549.  Genz.  09 1 . 

S 0 Ifoc  n rh  a m in  s B II  r es  Ammon  u. 
Aceton.  MuUler.  740.  Siilfocurbaniins. 
Salze  u.  Jod.  Hofmann.  07 1 . 

ih 
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Sulfocarbaniiid  zersetzunjjen.  Sul- 
fucarbanilamid.  AJerz  u.  It'eith.  bS.'< . 
SulfuchinuliiL  Lulmvin,  hbo. 
Sulfocyanammunium  in  Schwefel- 
hamütoff  UbergcfUhrt.  Heynold».  91L 
Sulfocyanammoniuni.  Phipson.  12fi. 
SulfophcnolsUurcn.  fiolomnano/f. 
2i)4.  KngetharJt  u.  I.atschinoff.  2*17. 
Maikopar.  29S. 

Sulfopliospborchlorid.  Ckevrier. 
442. 

Sulfoatluren  der  Kohlcnwasserstoirc, 
Berthelot.  fiSI. 

Sulfotrichloimcthylclilorid. 
Loew.  S2. 

SulfUre  der  Alkalien  u.  Erden, 
ihre  /Versetzung  durch  Wasser.  Bd- 
champ.  9(i. 

SumpfgaskoblcnwasscrBtoffe. 
Bonmier.  509. 

Superphosphatanalyse.  Fresenius. 

:U9. 

Sylvinsiturc.  Maly.  901.  u.  Abictin- 
siiurc.  Strecker.  .291. 

Tantal-  u.  Niobverb.  Bammelsherg. 
442. 

Tarconinm.  .Jürgensen.  f»7.2. 
Terephtals  iiurc  (u.  IsDpbtalsiiuro). 
Fittig.  2lL  aus  Denzoesäure  d.  Oxy- 
dation. Oudemans.  84.  Irelan.  ll>5. 
Baeger.  .2!)7. 

Terpene  (Terpentinöl)  u.  StickstotT- 
oiyde.  Bunge.  ■‘S79. 

Terpentinöl.  Bauer  u.  Verton.  402. 
Tetrnchlorbcnzol  aus  Chlortoluo- 
Icn.  Bcilstein  u.  Kulilherg.  .'S 29. 
Tetracblorphtalsiiure.  Oraehe  hC)^. 
Tetrllthylsulfinjodid.  .iGrgensen. 
fi72 

Thallium oxydul  zur  Ozonnachwei- 
sung.  Lamg.  41  ti. 

Theobrom  in.  .jGrgensen.  Ii~2. 
Thiacctstlurc,  Badenhurg. 

T hihy droben  zoesäur 0.  Hühner  n. 
Vpmann.  .'S.S.2. 

Thiobenzamid.  Hofmnnn,  fi7l. 
1'hioeuminamid.  Czumpetik.  42S. 
Tbionessal,  Dorn.  597.  ^ 

Thionessaloiyd.  Limprirhl.  3.29, 

T h iosinn  am  in  Verb.  Maly.  2.29, 
Thonerdceisenalaun.  Cunze.  225. 
Thor.  Bammelsherg.  442. 

Th  y m olnbkömml,  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl-,  Cumol-thymnl,  Benzoyl-,  Phos- 
phursiiure- , Schwcfelsäiire  - thymid. 
Kngelhardt  11.  Latschinoff.  48.  fil.2. 
Thymol  t(i)  aus  Cymol.  Pott.  201. 
Müller.  284. 


T i n 1 0,  ihr  Alter  zu  erkennen.  Carrd. 
Titansuurebestimmung.  Forhes. 

Titau.  Hermann.  2 1 1 JiasnmeUherQ- 
T 0 1 a 1 1 y 1 s u 1 f U r.  Dom.  597. 

T o I a 1 1 y 1 s u 1 fu  r o X y d.  TAmprieht.  3 38, 
Toluidin  (Parai.  Hühner  u.  WalUirk 
129.  520.  Bosenstiehl.  lSi9.  192.  ~»1 
aus  Amidobenzuesäuren.  471.  Rosm- 
stiehl  u.  Nikiforoff.  (i.25.  Berthelot.  I 
u.  Senföl.  Malg.  2fl2.  Toluidin  n. 
Paranitrotoluidin.  Beilstein  u.  RnhJ- 
berg.  290.  521 . Isntoluidin.  Körner. 
2 1 9.  B2fi.  Chlortoluidin.  IVrohlersly 
222.  544.  Toluidin  u.  salpetrige  Siure-. 
Martins  u.  Wichelhaus.  440.  ü.  Hrr.m. 
Brom-  u.  Bibrom-toluidin.  W'rohlevnJ-y. 
4fi0.  Toluidin  u.  Glycolchlorhrririn. 
IVürtz.  4SI.  Pseudotoluidin.  Koeh. 
512.  Toluidin.  Hofmann.  922.  67 1. 
Tuluidin,  Carbanilid  u.  PCla.  (Tolyl- 
diphenylguanidin.)  Merz  u.  Weith.  6.59. 
— Bromparatoluidin.  Hübner  u.  If'ii/- 
larh.  22. 22.  gebromtes  Toluidin  u.  Salze 
u.  Acct-toluidin.  Wrohlevskg.  212.460. 
Parachlortoluidin.  Henry  u.  Badzis- 
zewskg.  542 . Isomere  Chlortoluidine. 
yV'rohlecskg.  092.  Sulfucarbtoluid.  hferz 
u.  Weith.  595.  Toluidinsulfosäuren 
Malyseheff.  212. 

(Toluol)  Alkaloid  im  Toluol.  Fritxsrhf. 
LLL  Toluol.  Bosenstiehl.  IS9.  132. 
Berthelot.  190.  Koch.  512.  Hühner  u. 
Wallach.  520.  Toluol  in  Salicylsäure 
Obergef.  Vogt.  577.  krystall.  itrom-; 
Bromnitro- ; Bromamido-toluol.  IlUlr- 
ner  u.  H'nllach.  22.  129.  499.  Btom- 
toluol.  Khmer.  219.  Isobromtoluol. 
If'rohlensky.  222.  Bromtoluol.  Chlor- 
kohlcnsHureäther  u.  Natriumamalgam 
ff  Ürtz.  295.  — Tolnolchloridc,  Hepta- 
chlortoluole.  Perchlorbcnzol.  BeiUtrin 
u.  Kuhlberg,  15.  192.  Trichlorlolnul. 
Henry.  271 . Chlortnluole  in  Chlor 
hcnzole  verwandelt.  Biilstein  u.  Kuhl- 
herg.  521.  529.  Chlortoluol,  Abkömml. 
ff'  rohlmsky.  092.  — Metatoluolsulf- 
hydrat.  Hübner  u.  ff  uUarh.  28.  499. 
— Isomere  Toluolsnlfosüuren  u.  Kre- 
solsnlfosäiiren.  Kngelhardt  u.  I.atsrhi- 
no/f.  017.  — Toluul-Thiosinnamin- 
abkömmlingc.  Maly.  202.  — Nitru- 
toluol-;  Amidotoluol- ; u.  Toluidin- 
snlfosänrc.  lieh-.  209.  Malyscheff.'lX'l. 
/^-Nitrotolunl  n.  Abkömmlinge.  Beil- 
stein  u.  Kuhlberg.  290.  521 . kryst, 
Nitrotoluol  zu  Nitrobenzoes.äure  oiy- 
dirt.  Bosenstiehl.  171.  Nitrutoluol, 
Paranitrobcnzocsiturc.  Khmer.  020. — 
Diazotoluol.  Schmitt  u.  Glutz.  207.  — 
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Cyantoluylcn  aiw  chlurtuluulechwt'fel». 
Ka  u.  KCN.  /rehn.  (il2.  — Queck- 
silbcrtulyl.  H Urtz.  :tS5.  — Mcthyl- 
tuluule.  Hieber  u.  Filiiij.  4tH.  Uibcn- 
zyl.  Limpricht.  3117. 

T ol  uy  len  vorb.  Kronituluytcn,  Dcsuxy- 
beiizoiii,  ItcuzilBilurc.  Limpricht  u. 
SrhwancrL  37(1,  Oxytolidcn.  Limpricht 
n.  Schwunert. 

Toluylendiamin  $chnercU.  Ütraung. 

•J'ili.  u.  EssijfsUurcanliydrid.  Koch.  ül'i. 
To  l u y 1 e n h a r u s tü  ff.  fitrnuss.  'ibli. 
Toluylsäure,  leu-  u.  Abkömmlinge. 
Ahrcns.  I()‘2.  ToluyUiiure  aus  Clilor- 
koblensüureiUher , Hromtoluol  u.  Sa- 
triumamalgani.  //  iirtz.  3 Sb.  Orfhoto- 
luylsiiurc.  Bichern.  Fittig.  4UH. Toluyl- 
sUuren,  Fngelhtinlt  u.  Lfiptchino/f.  ii‘23. 
Alphatoluylsäure.  Kraut.  147. 

T o 1 y.l  d i p b e n y 1 g u a n i d i n.  Merz  u. 

B'eith.  fi.M). 

(TraubeusUure)  Hrombreny. trauben- 
sauren. Wichclhaus.  iVisticenus.  2fi4. 
Traubongäure.  Geutheru.  Kiemann.'AXS. 
Traubenzucker  u.  alkal.  Kupferoxyd. 
Claus,  l.l’i.  im  KunkelrUbcnrohrzucker. 
iJuhrun/aut.  ‘2~>4.  Traubenzucker  u. 
Ksgigsuurcunhydrid.  Schitzeuherger  u. 
Kaatlin.  *264.  Schiitzenherger.  63*2. 
Traubenzucker,  litas.  316. 
Triacetodiamid.  Goutier.  I'2S. 

T riatbylcbrYsanilin.  Hi>fmnnn.GX.\. 
Triäthylph  ogphiu  u.  Kohlenoxy- 
sul6d.  Ilo/mimn.  34ü. 

Tribroni  allyl.  liaeger.  6MI. 
Tricarboboxunilid.  Merz  u.  Weith 
.‘>63.  Hofmann.  67 1 . 

Trichlor-  u.  Tetracblorbenzoe- 
gfiure.  lieilstein  u.  Kuhiherg.  .‘>‘26. 
Tricblormotbylgchweflige- 
«U  ure , Tricblormethylsulfunbruniid. 
Liiwe.  6*24. 

Trieb  lurgulfomctbylcblurid. 
Loew.  iü 

T r i d y m i t.  Hath.  410.  Hose.  646 
T r i g 1 y c o 1 a m i d 8 a u r e.  Liitldeck  e. 

1 33.  Ifeintz  *240 

Trimcllitbsdure.  Baeger.  3Ü7. 
Trimesinsäure.  Baeger.  307. 

T r i m 0 1 b y 1 u m i n.  Musing.  3.60.  Tri- 
roetbylaminabkömraL  Liebreich.  377. 
iVürlz.  4SI. 

T r i m e t b y 1 be  u zol.  Biebern.  Fittig. 
406. 

T r i m e t b y 1 • c h r y 8 a n il  i n.  Hofmann. 
633. 

T r i m 0 1 b y 1 g 1 y c c r a ni  m o n i u m. 
Mcger.  43S. 

Trinitruazoxybcnzol.  Schmidt.  i2l. 


Tripbcnylguanidin.  Tritolylgua- 
nidin.  .Uerz  u.  Weith.  583.  659. 

TropasUure,  Isutropasiturc.  A'rou<.  146. 

T u r a 0 i n . Church.  445. 

Turmalin  zusammenzetzung.  ItaiAmels- 
berg.  56S. 

Tyrosin  u.  Abkömmlinge.  Thudichum 
u.  Wanklyn.  660.  Gintl.  70 1. 

\Jü b 0 r j o d sa u re  Salze.  Hammels- 
berg.  31s. 

UebersUttigter  Lösungen  Erstar- 
ren. Buumhauer.  31*2. 

Dntersalpetersiiurou.  CaClj.  Kolbe. 
130. 

Untcrschwefligesliuro.  Schorlem- 
mer.  6*27. 

(Jramidobe  II  zoesäure.  Griess.  609. 

Urinilsäure.  Sokotoff,  HL 

Uroebrom  und  Urumelanin.  Thu- 
dichum. 3Jj 

Uromelanin  und  Uroebrom.  Thu- 
dichum. ILL 

UvitinsHurc.  Irelan.  61*2. 

\^al  e ri  an  sä  u re  Oxydation  u.  Buttcr- 
u.  Valerian-siiurefäUung.  Veiel.  286. 
Valeriansäure  aus  Jodpropionsäure, 
Jodäthyl  u.  Ag.  Schneider.  34*2. 
ValoriansauroB  Silber  u.  Brom.  Boro- 
din.  34*2.  Valcriansäurechlorid,  Oxal- 
säure u.  Katriumamalgam.  lAniylul- 
kohol.)  Baeger.  308.  Valeriansäure. 
Chapman  u.  Smith.  431 . aus  Holz. 
Barr^.  44, ö.  Valeriansäureisopropyl- 
ätber.  Silva.  .608. 

Vanadium  u.  Vanadiumchloride.  Hvs- 
coe.  .653. 

Veratrin.  Masing.  .350. 

Verbrennung  v.  Scbiesspulrer.  Fe- 
tlorow.  ü von  C,  II  mit  0.  Berthe- 
lot. 362. 

Verbrennungsvorlesungsver- 
suebe.  Hofmann.  606.  Kekul€.  607. 

Ver  b ren  n u ugsw  är  m e.  Hermann. 
472.  Thomsen.  716.  Baeger.  716. 

Vinyltoluidin.  Würtz.  4.S3. 

Vitellin  u.  Kali.  Theile.  35‘2. 

(Volumen)  Atomvolumen  von  Flüssig- 
keiten u.  d.  Elemente.  Clarke.  *202.  350. 

Wa  c b s (CanaUba-)  daraus  *2  .\lkobole. 
Starg- Maskelgne.  3Q0. 

(Wärme).  Latente  VerHuchtigungs- 
wärmo  des  Salmiaks.  Marignac.  ILL 
Verdampfungswärme  des  Salmiaks. 
Horstmann.  37  1 . Wärme  der  Flamme 
11-  ihr  Vorhältniss  zum  Druck.  Deville. 
122.  VerbrennungswUrme  org.  Verb. 
48 
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Hrrmann.  472.  TTiomsin,  116.  liaeyer. 
Uö,  VerbinduDjfswiirDic  von  ScHa  u. 
SHa.  Haute/euille.  4S7.  Umsctzuiigs- 
wiirmc  isomerer  Verb.  Trooita.  Unule- 
feuille.  4'.)7.  WUrmecrzeugung  bei  che- 
mischer Umsetzung.  lierthdot  u.  Lou- 
gninine.  Ii4 1 .'Wärme  bei  Oxydreduction. 
mikr.  ülll. 

W uizenmehlunters.  Dempwolf.  4fl.7. 
Wasserbad.  Ullyren.  (>(ll. 
Wasserstoff  u.  I’alhidium.  Graham. 
I :V2.  Wasserstoffanlagerung.  Bertkelol. 
1SK.  Wasserstoffentwicklung  unter 
Druck.  Cailletel.  190.  ISerthelot.  191. 
Wasserstoffspectrum.  Wüllntr.  29S. 
Wasserstoff  u.  C Verbrennung  mit  0. 
Berlhelol.  .1(12.  .107.  Wasserstoff  zur 
Oxydrcduction.  Müller.  507.  Vorle- 
Hungsvcrsuche  mit  Wasserstoff.  Kess- 
ler. .574.  Ilofmunn.  (190.  Kekulf.  097. 
Wasserstoff  u.  Schwefel.  .1/er:  u.  Weilh. 
.50(1.  001.  Chevrier.  (108.  Wasserstoff- 
prllfung.  Gallatin.  (107. 
WasserstoffsuperoxydinderLuft. 

Struve.  274.  u.  Ferment.  Schönbein,  ö.t.'t. 
(Weinsäure)  Doppelsalzbildung. 
Fleury.  ÜIL  Kämmerer.  185.  Zersetzung 
durch  Wärme.  (UrenzweinsUure).  Sace. 
159.  Destillation.  (PyrotritarsUure). 
HV.«/icen«j!  u.  Slailnicki.  2.(2.  Wein- 
u.  Citroncn-sUureuntcrschcidung.  lUim- 
mel.  28(1.  Weinsäureerkennung.  Braun. 
11(1.  Weinsäure  u.  Traubensäure  u. 
HCl.  Geulherxi.  liiemann  HIS.  (Wein- 
säure.! Brcchweinstein-Salpctcrs.-Salza!. 
Weinsäurebestimmg.  Marunson.  441. 
Weintraubonsäu  ren,  ihr  Verschwin- 
den. Petil.  728. 

W i s m u t h Silber.  Kagser.  541.  Schwo- 
felkalium-Schwefelwrismuth.  Schneider. 
029.  Wismuthdoppelsalze  mit  organ. 
Käsen.  .JSryensen.  07 1. 

W ol f ram  saures  Baryum  als  Farbe. 
Sacc.  115. 

Xanthin  im  Ilam.  Neuhauer.  liD 
X vlc  no  1 aus  Mesitylen.  fillia  u.  Hooge- 
H-er/f.  UL 

X y 1 i d i n e.  Beilstein  u‘  Kuhlberq.  524. 
fjofmann.  0.11.  aus  Aetliylbenzol.  Hof- 
mnnn  u.  Martius.  091. 
Xylidinroth.  Hofmann.  (111. 

Xylol  des  Stcinkohlenthcers  (Isuxylol) 
u.  Dicarbozylsäuren  desselben.  Fitlig. 
19.  Nitro-,  Urom-,  Amido-,  Nitroiy- 
toluylsäuve  u.  Isotoluylsaure.  Ahnns. 
102.  Xylol.  Frilarhe.  1 17.  .191.  Xy- 


lonol.  Fitlig  u.  Ilooyacerff.  17  1.  Xylol 
u.  Chlor  (Ferchlorbcnzol).  Beilxtrin  n. 
Knhlherg.  IS1.  Orthoiylol  aus  Par«- 
lylylsäure.  Bieber  u.  Fittig.  494.  Xylvl 
in  Krosotinsäurc  Ubergef.  Vogt.  577. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  712.  Xylol- 
chlorsulfosäure.  Engelhardt  u.  Eatschi- 
noff.  m. 

Xylylsäuren.  Bieber  u.  fitlig.  494. 

Yttercrde.  Rammeisberg.  442. 

Versetzungen  ehern,  unter  Druck. 
Cailletet.  1 90.  Berthelot.  191 . 

Zim  m talko  hol  u.  Abkömmlinge.  De- 
lafontaine.  150. 

Zimm  tsä  u re  abkömmlinge  (AceteoTl- 
benzol).  Glaser.  (H,  111.  Zimmtsäure 
aus  benzoes.  Salzen  u.  Chloraccten ; 
u.  aus  Bcnzoylaldehyd  u.Chloracetyl; 
u.  Einwirk.  v.  KOII  auf  Zimmtsäure 
(Atropasäure).  Kraut  147.  Zinimt- 
sUure.  Delufontaine.  150.  ZimmUäure- 
bcnzyläther.  Grimaux.  157.  — Hydro- 
zimmtsäure.  Fittig  u.  Kiesow.  1 00. 

Zinkammoniumsulfat.  Müller  2b0.  amai- 
gamirtesZinku. Säuren.  iT Almeida.31  L 
Zinkoiyd  u.  Chronisäure.  Phitippona 
u.  Ibissen.  175.  Zink.  Oudemans.  .'ISO. 
ba.sische  Zinksalze.  Reindel.  508.  Zink. 
Sidot.  000.  Zinkerztitrirung.  Renard. 
002.  Zinkcalcium,  vom  Rath.  665. 
ZinkUthyl  u.  Kromuthylen.  H’ürtx.  407. 

Zinn  ehlorUr  u.  Schwefligesäure.  Fedo- 
row.  ü Zinnchlorid.  Berthelot  u. 
Louguinine.  (145.  Zinn-  u.  Kupfer- 
mischungen. Riehe.  IIP.  Zinn-Cäsium- 
chloridverb. .Sharptes.  400.  Zinn  u. 
Arsen.  Bettendor/f.  492.  Zinnplatin- 
verb.  Schneider.  .51 1. 

Zirkon  untersuch.  Sorhg  u.  Church.  221. 

Zucker  aus  Gabonkautschuk.  Girard. 
00.  Traubenzucker  u.  alkal.  Kupfer- 
oiyd.  Claim.  152.  Zuckerlösung  als 
Lösung.-mittel.  .facobsthal.  150.  Trau- 
benzucker im  Runkclrtlbenrohrzucker. 
Dubrunfaut.  224.  Zuckerbest.  opt. 
Scheibler.  251.  Zuckerarten  u.  Essig- 
säureanhydrid. Sehützenberger  u.  Aon- 
din.  204  Traubenzucker  aus  Murrayin. 
Blas.  110.  Zucker  u.  PCls.  Baegfc. 
145.  Rohr-  u.  Milch-zuckeroiydation 
d.  Ubermangans.  K.  Langbein.  15(1. 
ZuckerrUbensaftuntersuchung.  Scheib- 
ler.  .519.  541 . Me'hag.  729.  Zucker- 
acetylvcrbindung  znr  Glycosidbildnng. 
.‘Sehützenberger.  012. 


Digiiize^  Google 


/ 


Namenverzeichniss. 


A.guiarjdeA.  Dinitronaphtalin. 

A h r e n s , W.  Isotoluj Uäure  □.  Ab- 
komtnlingc.  1()'2. 

Al  in  ei  da,  d' Ch.  J.  Anialgamirtcs  Zink 
n.  SUuren.  314. 

Alsberg,  J.  a.  Hübner.  b.S‘2 
A m a t o 9.  l’aterno.  )i‘<7. 

Angerstein  s.  Hübner.  .M H- 
Ankum,  A.  H.  van.  Cicuten.  21S. 

A very,E,  Ch.  ArsensiiureprUfung.  40t). 

Baever.A  . MesitylenhydrürunglCsHial. 
320.  Zuekcrküiper  n.  PCli.  34.5.  Mel- 
lithailure.  307.  Iteduct.  org.  Säuren  r.u 
Alkubolen.  3Qü.  Kuxanthun.  .*100.  l’i> 
Colin.  .'>70.  l’icolinreihe.  (iS!).  Verbren- 
nungswitrme.  7lfi. 

lialtzer,  A.  u.  Merz.  Dicyannaphta- 
lin.  (il4. 

Itarfued,  T.  C.  AcpfelsUurctrcnnung. 
400. 

Barrd.  Darst.  von  Fettsäuren  namentl. 

Propionsäure  aus  Holz.  443. 

Barth,  L.  üiy-  u.  Dioxy-benzofsäurc. 

23.  Phenol  u.  Kohlon.«äure.  lü 
B a s 9 e t , U.  .\cetylcnj(idquecksilher.  314. 

Chlurkohlcnstuffdarst.  CiCU.  731. 
Baudrimunt,  £.  Chlorufurm  u.  alkal. 
KupTerlUsung.  72S. 

Bauern.  Versou.  Ainylen  u.  Terpen- 
tinöl. 402. 

Baumhauer,  H.  Nitrobenzol  u.  HBi 
u.  HCl.  I0*i.  Erstarren  übersättigter 
Losungen.  312. 

Bayer,  G.  Al.  Kyanmethin.  543. 
Bechamp,  .4.  Zersetzung  der  Alkali- 
u.  Erden-aulfüre  durch  Wasser.  011. 
Glyccringähriing.  0R3. 

Becquerel.  Elcctrocapillare  Diffusion. 
1.34. 

Boilatoin  u.Kuhlberg.  Ileptachlor- 
tolunlc.  ü Dichlorhcnzoesäure  gleieh 
Paradichlorbenzoesäure.  180.  u.  K u h 1- 
borg.  Perchlorbciizol  aus  Toluol  u. 
Xylol.  I S3.  n.  K u h 1 h e r g.  Nitrotoluol 
(,4)  u.  Abkömml.  Paranitrotoluidin.  280. 
(imelin’s  Handh.  2S7.  u.Kuhlberg. 
.\ethylphenol.  4111.  u.  Kuh  Iber  g. 
Isomere  Nitrotoluole  u.  Toluidine.  .S2 1 . 
Isomere  NitroUthylbenzole  u.  Xylidine. 
.124.  Di-  u.  Trichlorbenzoesäure.  .1211. 
BcDzulabkümnilinge  aus  Toluol.  .120. 
Bek.  Nitro-  u. -Vmido-toluolsulfosUuren. 
209. 


Bender,  C.  Kohlenoxysul&d  u.  alkoh. 
Kali.  302. 

Berlin  s.  Limpricht.  33(1. 

Berthelot,  M.  Kohlige  Masse  der  Me- 
teorsteine. ILL  Acetenylbenzol.  1 13. 
Blausäurebildung  aus  Acetylen  u.  Stick- 
stoff. 124.  Schwelelkohlenstoffzer- 
setzung.  128.  Methylwasserstoff  u.  d. 
olec.  Funken.  1.10.  Wasserstoffanlage- 
rung. 18(1.  Pseudotoluidiii.  100.  Ein- 
fluss des  Drucks  auf  ehern.  Verb.  101. 
3(17 . Kohlenstotfarten.  2l7.  Phenol  aus 
Acetylen.  220.  Koblenwasserstoffu  oiy- 
dirt  zu  Aldehyden.  3 1 .1.  Verbrennung 
von  C,  H mit  0.  3(12.  AlkalijodUre  als 
Reductiousmittel.  41.1.  Kohlenoxychlo- 
rid  u.  Kohlenwasserstoffe.  480.  Ace- 
tylenbromUrbildung.  .132.  u.  Jung- 
fleisch. Theilung  einer  Verb,  zwi- 
schen zwei  Lösungsmittel.  .1.1(1.  u. 
Saint-MartiiL  Salzlösungen.  038. 
u.  Luuguinine.  Thcrniochomischc 
Unters.  (14 1.  u.  J ung  f le  i s ch.  Ace- 
tylenchloride u.  Julin’s  Chloikohlen- 
stoff.  080.  Kalihydrat  u.  Sulfusäuren 
der  Kohlcnwasserstull'c.  081.  Essigsäure 
a.  Acetylen.  (183. 

Bettendorff,  A.  Reagens  auf  Arsen 
(ZinnciilurUr),  arsenfreie  üalzsUure.  402. 

Bieber,  P.  s.  Fittig.  332.  u.  Fittig. 
Orthoxylol  u.  OrthutuIuylsUure.  401. 

Birnbaum, K.  8.  Schnicltzcr.  200.  Sil- 
bcracctat  u.  Jod  ; u.  Wärme.  4.12. 
Schwcfligcsaurc  u.  ITatinchlorid.  .104. 

Blas.  Murrayin.  3 IO. 

Blomstrnnd,  C.  W.  Chemie  der  Jetzt- 
zeit. (L  Meyer).  (LL  PlatincyanUrsalze 
u.  Platinoxydulsalze  u.  Chlor,  Brom 
u.  Jod.  130. 

B 1 u n d 1 0 1.  Phosphor  u.  Ammoniak.  314. 

Bobierre,  A.  Jodbcstimniung.  102. 

Böttger,  R.  Salpeterverunreinigung. 
310.  Jodwasserstoff.  442.  .Sauerstoff- 
bereitung. Iiidiumdarstellung.  408. 
Ammoniakerkennung.  400. 

Borodin,  N.  Butters.  u.  valeriaiis. 
Silber  u.  Brom.  342. 

Büurgoin,  Ed.  Der  clectr.  Strom  u. 
Schwefels.  Ammon.  248. 

Braun,  C.  D.  Salpetrigs.  Kobaltoxvd- 
kuli.  30.1.  Munganoxydulsalze,  phos- 
phors.  Na  u.  Ü.  300?  (lolderkenming. 
308.  Nickelerkennung  u.  Nickel-  u. 
Kobaltunterschcidung.  300.  WeiiisUiire- 


Digilized  by  Google 


758 


Nnmcnvcrzciühniss. 


crkciinung.  :tlO. 

llrOnncr,  R.  Dipliciiyl. 

B r Uggo  n , N.  von.  Uimilchsilurediiithyl- 
UtUcr.  *2ri  1 ■ Milclisiiurcanliydiidbil- 
dung.  H.HS. 

Brugi'rii.  Schie«spulvcr.  IH17. 

B u c h a II  u n , J.  u.  G 1 a s c r.  Hydropara- 
cumnrsiluro.  I OH. 

Biingo,  N.  Stickstollbxydo  u.  Ter- 
pene. f)71l. 

Bunsen,  K.  Ilhodium.  X Auswasehen 
der  N icdcrsclililgc.  1 IS. 

Bnrr,  C.  E.  Aetliylcndipbcnol.  Ififi. 

Butlcruw,  A.  Mctbyleuvcrbindungcn. 
m 27H. 

C.Miillctct,  L.  Einfluss  des  Umekes 
auf  ehem.  Zersetzungen.  I i)(). 

C a I V c r t , F.  C.  ßtiokgasbercitiing.  731. 

Carrd,  F.  Das  Alter  einer  Tinte  zu 
erkennen.  418. 

Caventou,  E.  u.  Willni.  Cinebonin- 
uxyd.atiiin.  .S47. 

Chabricr.  Salpctrigesjiure  in  Salpeter- 
erdon.  3 1 (i. 

'Chancol,  G.  Propylalkolud.  3ti6. 

Chapnian,  E.  T.  u.  Smitb.  Zer- 
setzungen der  Essigsaurercibe.  431. 
Butylverb.  43‘>.  u.  Smith.  I’ropylvcrb. 
470.  AmylbriiinUr.  471 . u.  Sehen ck. 
Salpeter.siturebest.  (ili.'i. 

Chevricr.  l’hosphorsulfoehlorid  u.  .\1- 
kubule.  413.  442.  Sebwefel.  Kohlen- 
oxyd. tlOS. 

Christomanos,  A.  Silber.  3 UL 

Chureb,  A.  IL  s.  Soiby.  22L  Tura- 
cin.  443. 

Clarke,  Frank,  W i gg  1 e s w or  t b. 
Atonivolumen  der  Flüssigkeiten  u.  der 
Grundstoffe.  21)2.  351). 

Claus,  A.  Traubenzucker  u.  alkal. 
Knpferiixyd.  132.  Dicblorbronibydriii 
11.  Barytbydrat.  il’hyeit).  )i7l).  u.  K o c b. 
Scbwcfelstiekstotfsüuren.  r>S  I. 

C 1 e r m u n t , 1’.  de.  Allylsulftlr.  1S.3.  u. 
Silva.  I'yrotmubensäurc,  320.  Octyl- 
acetocblorbvdrin.  4011.  Pscudooctyl- 
alkoboluxyiiation.  727. 

Commaillc,  A.  Kreatinin  in  Molken. 
1)3.  Phosphor  u.  Ammoniak.  158. 
Phosphorwasseratotf.  220. 

Cotton,  St.  Brucinreaction.  72S. 

Cranston,  G.  8.  Dewar.  734. 

Cro  o k cs,  W.  Eisenkrystallisation.  411j 

C r u m p , C.  Phcnolroaetion.  727. 

C u u z e , D.  Dampfkessclfeucrrobrkrastc. 
(Alaune.)  255. 

Curda,  F.  KobalteisencyanUr.  301). 

Czum  polik,  Ed.  Cumonitrilamin.  437. 


Die  dem  Benzylamin  entspr.  Base  der 
Cuminrcibc.  438. 

i^anilewsky,  A.  Eiwcisszvi’samrm  =- 
Setzung.  4 1 . 

D a rjn  8 1 iid  t e r , L.  u.  Wichelhaoa 
Dinitronaphtalin.  253.  u.  Wicbel- 
hu  US.  Naphtolabköminlingcu-  Xaphus- 
bioxyl.  283.  Epichlorhydrin  u.  l^Cli 
u.  Bra.  441.  u.  W i ch  e 1 h a u ».  Xapb- 
talinabkiimnilinge.  570. 

Debruy,  II.  Eiscnoxydulsalze.  2D0. 

Delafoutainc,  Marc. Perubalsam.  1 5^ 

D e m b c y , S.  Oiybenzot-siiure  aus  Chler- 
benzo(isUure.  2.5 (1. 

1)  e in  p w o If,  0.  WaizcnrachlunUTs.  4ü3 

Deseloizcaux.  Benzilkrystullrolation. 

31.5. 

Devillo,  IL  Sainto-Clairc.  Flamroen- 
wbrnic  u. ihr  V’erhiütn.  zum  Druck.  1 22 

Dewar,  J.  u.  Cranston.  Cblorschwe- 
felsäuro.  731. 

Dittmar,  W.  Dampftension  des  Amei- 
sensUurcathylätber  u.  Essigsburemt- 
thyliithcr.  IIIL 

Dorn,  J.  s.  Limpricht.  337.  Thiones- 
sal,  TolallylsulfUr , Lepideu,  Oiylepi- 
den.  507. 

Dossios,  L.  u.  Weith.  JodlOsung  in 
Wa.sser  u.  Jodkalium.  379. 

Dresler,  C.  F.  u.  Stein.  Hydroxyl- 
liarustoff.  202. 

Dubrunfaut.  Olucosen  im  Runkelrü- 
bcnrolirzuckcr.  224. 

Dumas,  E.  Silberanialgam.  728. 

Duveruoy,  J.  Pimarsiiuren.  303. 

Ib  g h is , A.  Polycyunbromid.  370.  Naph- 
talincarboxylsäure.  031). 

Eller,  A.  Carbonaphtolsaure.  ISl. 

Elliott,  IL  A.  ^Best.  des  Kohlenstoff- 
gcbalts  im  Eisen.  410. 

Emmerling.  A.  Glas-  ti.  Porcellan- 
angreifbarkeit  d.  kochende  Lösangtn. 
534. 

Engelhardt,  A.  u.  Latschinoff. 
Thymolabk.  43>  u.  Latschinoff. 
Phenol,  pheiiulsulfos.  Kalium  u.  SOj. 

( )1I.  CI.  297.  u.  Latschinoff.  Isomere 
Krcsole,  Kresotinsäuren , Toluolsulfo- 
siiureu  u.  Toluylsiiurcn.  013. 

Erlonmeyer,  E.  Succinimid.  174. 

Faust,  A.  Frangulin.  LL  Brom-  n- 
Nitro-phtulsäurc.  107.  Amidobenrot^ 
sHiirc  aus  Nitrophtalsiturv.  335.  n. 
Saume.  Chlomitrophenole.  450.  u. 

S a a in  c.  Chlurnaphlalinabkoinml.  705. 


Digitized  by  Google 


NamenTcrzeichniss. 


759 


Gintl,  Fr.  W.  Aracomotrie  (qunntit) 
140.  Ferreira  spectabilis.  (Angclin). 
2S4.  Fraxinus  exceUior.  377.  Cyan- 
duppeltuUzc.  702.  l’jrroiylin.  7 03.  Ty- 
rosin. 704. 

Uirard,  A.  SCucker  a.  üabonkautschuk. 

Uli,  s.  Lai  re.  3fi8. 

Uirard,  Cb.  s.  Ilufmaan.  052. 

U 1 a s 0 r , C.  ZimmUäureabkOmmliuKu. 
(Acetenylbenzül).  !1L  111.  s.  Bueba- 
nan.  1 03.  Acetenylbenzül.  OO.S. 

Ulutz,  L.  Schwefelcyanäthylcn  u.  Jod- 
phusphor.  s.  Schmitt.  2(il>. 
fioro,  U.  FluorwasseralotT.  221. 

U raebe.C. u.Licbcrm  ann.  Alizurin- 
bildung.  320.  Naphtalinabkumnilin);!'. 
503.  u.  Liebcrmann.  Alizarin.  002. 
Graham,  Th.  l'ulladium  und  VVosser- 
stoff.  1 32.  llydrugenium.  4S!>. 

U ränge,  K.  Acetylmannit.  44S. 
UricBS,  IL  llurnstotf  u.  Amidosäuren. 
312.  liamstuff  u.  Amiduessigsüurc.  401. 
Diazucyunbenzol.  571.  Authrauilsauru 
u.  Cyan.  O'.l  l.  UraniidobenzuesUure.  000. 

U r i m a u x , £.  ZimnitsUurcbenzylUther.  ' 
157.  u.  li  u 0 1 1 e.  Sussafrasül.  411. 
Uydrubeuzuiu.  4S0. 

Guyut,  r.  Curallinnichtgirtigkeit.  OtiO. 
Lydia.  734. 


l"*  e d o ro  w , N.  Schiesspulrcr.  L2.  SO5 

u.  As-,  Sb-,  Sn rt-,  Cu-,  Bi-,  Cd- 

lAsungen.  Pulverrtlckstundanalyse. 
16.  Kiildonstotrbest.  im  Eisen.  UL 
Graphitreinigung.  1_L 
l*'  e 1 8 k o,  G.  Gumniislluro.  220. 
Kerrouillat  u.  Savigny.  Inulin. 
■Ml*.l 

i*'  i 1 1 i g , R.  Xylol  des  Steinkohlentlicers. 
11).  u.  Uemsen.  Aethylnaphtalin.  37. 
u.  Kiesuw.  Ilydrüzimmtshure.  1 00.  u. 
llougewerff.  Mesitylenabk.  lOS. 
u.  M i c 1 c k.  l'iperinshure.  320.  u.  B I e- 
b c r.  Phcnylangelikasäure.  332.  u.  K i c- 
suw.  .kothylphenol.  333.  Orthuxyluls. 
Kieber.  404.  a.  Garrick.  54!).  Geschichte 
der  Chemie  v.  Ladenburg.  735. 

V leury,  G.  Luppclsalzbildung  der  Wein- 
säure. 30. 

K u r b e s , D.  Titanshurebestimmung.  222. 

Orient.  Jargon.  422. 

F'  o u q u d , F.  Petroluumgasc.  304. 

F’  r e m y , E.  Cemeutc.  14S. 
F'rcs.eniua,  U.  Kalk-  u.  Magnesia- 
bestimmung.  300.  Superphuspbuteaua- 
lyse.  3 1 3. 

F'ricdburg  B.  Uubner.  515. 
Fricdel,  C.  Acctenylbcnzol  u.  llumu- 
loge  des  Acetylens.  123.  Dibrombonzul. 
24S.  u.  Ladenburg.  SiliciumUthyl- 
rnihe.  2S0.  Acctiiii,  Aldehyd,  Methylbu- 
tyryl  u.  daraus  Isoaniylalkuhol.  4S5. 
Flssig-  u.  Benz-ilthyliltherbildung.  IhS. 
Fritzsehe,  J.  Euhlenwasserstutfu  |Cu 
Hiou.  A.).  I LL  Kohlenwasserstoffe.  3S7. 
«Froelich,  G.  MunochlorcrotonsUure. 
270. 

Oal,  LL  Patchouli-Campher.  220. 
Gallutiu,lLA.  Ammoniumlegirungcn 
u.  WasserstoffprUfung.  007. 

Garrick,  Ross,  A.  Bromsulfo-  u.  Ui- 
sulfu-benzol.  Resorciu.  540. 
Gaspariu,  de  P.  l'husphorsäureauf- 
findung.  443. 

Gau  he,  F'.  s.  Kolbe.  2.3 1 . Diamido- 
beniul.  240. 

Gautier,  A.  SUuren  u.  Nitrile.  127. 
Carbylamine.  415. 

Genz,  B.  Brombenzulsuirosiiurc.  001 . 
Geu  ther , A.  Aethylessigsiiure  u.  Aethyl- 
diacotsäure.  2L  u.  Rio  manu.  Pyro- 
weinsäure  aus  Wein-  u.  Trauben- 
sUure.  31S- 

G i b b 8 , W.  Salpetrigs.  Alkalien  u.  Harn- 
säure. 003.  Darst.  von  llurnsUure  aus 
Guano.  720. 

Gill,  C.  IL  u.  Mensel.  Paraffinoxj- 
datien. 


llaase,  A.  Golduhlorid  u.  schwellige 
Säure.  535. 

Hau  t efc  u il  lo,  I’.  s.  Troost.  140.  ISS. 
Schwefel-  u.  Selen-wasscrstoffverbin- 
dungswärme.  487.  s.  Troost.  497.  020. 
Hointz,  A.  Karl.  Uxybcnzoesaurc.  731. 

Hydroxylamin  u.  Chlorbenzoyl.  733. 
Ueintz,  W.  Glycocoll-  u.  Diglycol- 
amidsUurc  u.  Jodäthyl ; Diäthylglyuo- 
coll  u.  Aethylglvcolamidsäure.  152.  154. 
Glycocollainid  u.  Diglycolaniidsaure- 
diamid.  101.  TriglycolamidsUure.  210. 
Glycocollamid  u.  Harnstoff.  531. 

11  e n 11  i II  g e r , A.  s.  Tollcus.  8S. 

11  e n r y , L.  Salicyligesäureabkömmliiige. 
37 1 . Nitrildarst.  mit  Phosphorsultid. 
440.  Salicylige-  u.  Sulicyl-säure  u. 
PBri.  47S.  AethylglycolsäurechlorUr. 
470.  Diallyl.  470.  u.  RadzIszewskL 
l’araclilortoluidin.  542.  Oxamidbil- 
dung.  542- 

Herinann,  Ludimar.  Yerbrenuungs- 
wärmc.  472. 

Hermann,  R.  Acschynit.  311. 
Uerrraann,C.  Ferrocyancadmiumka- 
lium.  15.1. 

Hesse,  0.  Conchinin.  31L  Khocadin  u. 
Rhoeagenin.  252. 

Hofmann,  A.  W.  Seiifole.  208.  Koh- 


Digitized  by  Google 


760 


NamenTerzcicbaisa. 


lenozjBulfid  u.  Tri&thTlphosphin.  345. 
Methylaldehydabkömml.  375.  LufTel- 
krautül.  400.  u.  Girard.  ÄnilingrUn. 
652.  Napbtalinrotb.  032.  Xylidinrotb. 
633.  Chrysanilin.  633.  634.  Senfole. 
Tricarbobexanilid.  671.  u. Martins. 
Xylidioe.  693.  Napbtalinrotb.  694. 
Vorlesnngsrenucbe.  696. 

Hofmann,  P.  W.  Salzsäuredarst.  253. 
Hoogowerff,  8.  B.  Fittig.  108. 
Horaford,  £. N.  Fluorgebalt  dea  Ge- 
bims.  409. 

Horatmann,  Ang. Salmiak-dampfapan- 
nung  u.  -TerdampfungawUrme.  371. 
Houzeau,  A.  Salpeterbildung.  366. 
How,  Oxalaadrea  Mangan.  246.  Han-' 
gan,  ScbwefelammoD  u.  org.  Ammon- 
aalze.  414. 

nubner,U.u.  Wallaob.  Bromtoluidin. 
22.  93.  n.  Wallaob.  Kryat.  Brom- 
tolnol  u.  Paratoloidin.  138.  n.  Wal- 
lach. Bromtoluol,  Bromtoluolaulfo- 
aäure,  iaomere  ToluolauKhydrate.  499.  n. 
Friedburgu.  Angeratein.  Mono- 
u.Bi-brombcnzoeaäure  u.  Abkömmlinge. 
514.  u.  Wallaob.  Paratoluidin  aus 
BromtoluoL  530.  u.  A 1 s b e r g.  Bildung 
von  Anilin  aua  Brombcnzol.  552.  u. 
Upmann.  TbibydrobenzoOaiiure.  553. 
Hnacbke,  0.  Chlor-,  Brom-,  Jod-be- 
stimmung.  307. 

Huaemann,  Aug.  Cytiain.  677. 

J acobathal,  Max.  ZuckerlOaung  als 
Loaungsmittel.  150. 

J a f f 0 , M.  Gallen-  u.  Ham-farbstoffe.  666. 
Jena,  A.  Benzilsäure.  635. 

J i 0 i n a k y , F.  Scbwefclwaaseratoffbe- 
reitung.  608. 

Jlse,  F.  Amylendi8ul6naäure.  257. 
Jobst,  F.  Salpeterafiurebcst.  410. 
JOrgenscn,  M.  S.  Supcriodide.  673. 
Joffre,  J.  NatUrliohes  kohlenaaurcs 
Natrium.  667. 

Jrolan,W.  Cyanpbenylen.  164.  Cyan- 
toluylen.  612. 

Jung  fl eiso  h B.  Berthelot.  556.  a.  Ber- 
tbelot.  680. 

Ksmmeror,  H.  Alkalibeat  in  org. 
Salzen.  114.  Zoractzung  Organ.  Silber- 
aalze.  185.  Citronenaäure  u.  Salze.  234. 
Citraconaaurea  Caloium.  252.  Chlor- 
jodplatin. 252. 

Kayaer,  C.  W.  Wiamuthsilber.  543. 
Kekuld,  A.  Aldehyd  in  Crotonaldehyd 
Uhergcf.  572.  Aethylen  u.  Salpeter- 
säure. 601.  Phenulsulfoaänren.  602. 
VorlesungsTersuche.  697.  u.  Thorpe. 


Aetbylbenzoi^aäore.  698. 

Kemper,  R.  AmylalkohoL  704. 

Kerner,  G.  Chinin  u.  Ubcrmanganv 
Kalium.  593. 

Kessler, Fr.  VorlesungsTcraucbc.  574 

K i e a o er , J.  a.  Fittig.  166.  s.  Fittig.  333. 

Kind,  Max.  Chloräthybchwefelsäure. 
165. 

Klatzo,  G.  Bcryllerde.  129.  (Siehe die 
ausfbhrl.  Formeln  nntcr  den  Berich- 
tigungen.) 

Knapp,  Karl.  Snlfobenzidbildung.  4 1 . 

Koch,  G.  Toluylendiamin.  512. 

Koch,  S.  s.  Claus.  684. 

Körner,  W.  Brom  toi  uol  u.  laotoluidin. 
319.  Paeudotoluidine.  636. 

Kolbe,  n.  Bemerkungen  gegen  Glaser. 
160.  u.  Gaube.  Nitro- u.  Dichlor-oxy- 
phenylecbwefcl.«änre.  231.  Chlorkofaltu- 
atoff  (CrCh)  u.  üntersalpetersäure.  430. 

Köninck,  L.  de.  Bromaalpetrige  Säure 
u.  Anilin;  u.  Kali;  u.  Quecksilber- 
oxyd.  199. 

K r a m e r , G.  Kryatallisirte  Pbosphor- 
aäure.  543.  u.  Pinn  er.  Spirituadestil- 
lation.  690. 

Kraut,  K.  Atropin , Atropasünrc  u. 
Zimmtstture.  146.  a.  Schröder.  353. 
Perubalsamül.  437. 

Krupsky,  A.  Trockne  Dest.  von  Gly- 
col-  u.  Milchsäure.  177. 

Kuhlberg  a.  Beilstein.  75.  183.  280. 
461.  521.  524.  526.  529. 

K u n h e i m.  Gnsaeiaenverkupferung.  349. 

Ladenburg,  A.  Koblenoxyaul6d.  35.3.  • 
a.  Friedei.  289.  Kohlenoxrsnlfld.  345. 
üxamid,  Acctamid  u.  CSj.  478.  Ane- 
tholabkümmlinge.  575.  Entwicklungs- 
gesch.  d.  Chemie.  735. 

Lai  re,  de  u.  Girard.  DmckeinBuss 
bei  ehern.  Verb.  368.  ~ 

Lamy.  Ozonnachweisung.  416- 

Landolt,  U.  Ammoniumamalgam.  439. 

Langbein,  G.  Uebermangant.  Kalium 
u.  org.  Verb.  350. 

Lataohinoff,  P.  s.  Engelhardt  43. 
Budenanalyse.  60.  a.  Engelhardt.  29''. 
615.  712. 

Lau  drin,  A.  CorallingifKgkeit  5.32. 

Lebaigno,  Eng.  Blausiturcerk.  353. 

Lofevre,  Eug.  Amerik.  Steiniil.  185. 

Lefort,  J.  Schwefelbeat  d.  Lüsen  in 
Königswasser.  159.  Emetin.  414.  Mag- 
netisches Eisenoxyd  u.  seine  Salze.  607. 

Lefranc.  Atractylsäure.  94. 

Le  Roux.  Chlorkalium  u.  Cblomatriam 
im  Natriumdampf.  140. 

Leu  oha,  G.  Indigowerthbeat.  159. 


Digitized  by  Googli 


Namcoveneichniii«. 


761 


Lieben,  A.  Alkuhule  aus  gechlorten 
Aethcm.  3S.  AethylchlurUther  u.  Jll 
(Acthylmethylcarbinol).  425.  u.  RosbI. 
Butylalkühol.  511. 

Licbermann,  C.  a.  Gmebe.  320.  602. 
Liebreich,  0.  Neurinoxydation.  319. 
Oxyneurin.  377. 

Liimpricht,  Berlin  u.  Dorn.  I.e- 
piden  u.  Oxylepiden.  336.  u.  Mar- 
quardt. Brom  u.  Dibenzyl.  337.  u. 
Schwanert.  Toluylengruppe.  370. 
Pyroschleimaäurogruppe.  441.  und 
Schwanert.  Oxytolidcn.  596.  Pyro- 
Bchleimaäurenmwandlung.  599. 
Lindner,W.  Antimonoxyddaratellung. 

üebennanganaliure  u CI,  Br,  J.  442. 
Linnemann,  £.  Alkoholbildung  aus 
Anhydriden.  143.  n.  Siersuh.  Iso- 
propylalkohol. 145. 

Lippmann,E.  Essighther, Natrium  u, 
Süureradicale.  2S.  Metallhaltige  Aethcr. 
29.  Phenoläther.  (.4ethylendiphcnol). 
447.  s.  Opi.  470. 

L o e w , 0.  Trichlorsulfomethylchlorid. 
82.  Triohlormethylsulfonbromid.  624. 
Jodkalium  u.  Licht.  625, 

Loewe,J.  Catechn,  Catechusäure  u. 

Catechugerbsänro.  538. 

Lossen,  Ferd.  Oxalsäure  zu  Essig- 
säure oxyd.  153. 

Loughlin,  J,  Eneu.  Darstellung  von 
Molybdän  u.  Chrom.  113. 
Lougninine  s.  Berthelot.  641. 
Lnbavin,  N.  Pyrrol.  399.  Cinchonin- 
Chinolin.  690. 

Luckow,  C.  Kuprerbestimniung.  605. 
Ludwig,  E.  Chlordichte.  172.  s.  Vry. 
351. 

Ludwig,H.  Rhinanthin.  304.  Hirsch- 
trüffel. 668.  Dextringehalt  der  Kasta- 
nien. 729. 

Luddecke,  Wilh.  Triglycolamidsänre. 
153. 

M ahn,  R.  Phosphor-,  Antimon-,  Sili- 
cium-wasserstoffzersetzung.  729. 

M ai  k upar,  B.  Isom.  Naphtole. 215.  Phe- 
nolphospliursulfosäiire.  298.  (^)Naph- 
talinsulfusäure.  710. 

M aly,  L.  R.  Thiosinnaminabkömml.  2.58. 
PimarsUure  ii.  Sylvinsäure.  304.  Na- 
triumalkoholat  u.  CI,  Br,  J.  345.  Ver- 
such der  Cystinbildung.  346.  Gallcn- 
farbstoffc.  364. 

Malyscheff,  J.  TolnidinsulfosUurcn. 

212. 

Marasse,8.  Kreosot.  348.  Stearolsliure 
u.  Kali.  571. 

Marignac,  C.  VerdUchtigungswUnne 


des  Salmiaks.  94. 

Marquardt,  L.  s,  Limpricht.  337. 

Adipinsäure  aus  Schleimsäure.  635. 
Martenson,  J.  F.  Brechweinstein- 
salpeters. Salze.  Weinsäurebest.  444. 
Martins,  C.  A.  u.  Wichelhau s.  Bi- 
nitrukresol  440  s.  Hofmann.  693. 
Marx,  SalpetersUurebest.  402. 
Masing,  £.  Schwefelsalze.  350. 
Mattbiessen,  Aug.  Morphin  u. Apo- 
morphin. 510.  u.  Wright.  Codein. 
511. 

Maumend,  £.  J.  Quecksilberchlorid u . 
Aethylenjodur.  366,  Aethylenchloridn. 
Kalium.  412. 

Mdhay.  ZuckerrUbenuntersuchung.  729. 
Mendelejeff,  D.  Grundstuffatomge- 
wichtsbeziehungen. 405. 

M d n e , Ch.  Eisenbest,  im  Gusseisen.  315. 
Menschutkin,  N.  Amidosäuren  u. 

cyansaures  Kalium.  52. 

Merz,  V.  u.  Mublhäuser,  /3-Cyan-  u. 
Carboxylnaphtalin.  70.  u.  Weith.  Ent- 
schweflung ehern.  Verb.  241.  u.  Wei  t h. 
Sulfocarbanilidzersetzung.  583.  603. 
s.  Baltzer.  614.  u.Weith.  Acetanilid. 
699.  u.  Weith.  a-Triphenylguanidin- 
bildung.  659. 

Metzner,  R A.  Phosphors.  Kupfer- 
oxydammoniak.  250. 

Meusel,  £.  s.  Gill.  65. 

Meyer,  Lothar.  Chemie  der  Jetztzeit 
von  Blomstrand.  61. 

Meyer,  V.  Trimethylglycerammonium. 
438.Cblorkublensäureäther  u.  Natrium- 
sulfld.  541. 

Mielck,  W.  H.  s.  Fittig.  326. 
Mierzinski,  M.  Kuhlens.  Lithium 
aus  Lepidolith.  349. 

Miller,  F.  B.  Goldabscheidung  mit 
Chlor.  125. 

Muhr,  F.  Silieataufschliessung  mit 
Fluorverb.  308.  Indirectc  Alkalibest. 
639. 

M o n n i e r , D.  Eiweiss.  662. 
Mo’ithaan,  N.  s.  Mulder.  341. 
Muck,  F.  Kobaltfällung  d.  HsS  und 
Mangantrejinung  von  Kobalt.  626. 
Bildung  des  grllncn  Mangansnlfld's. 
580.  640. 

MuhlhUuscr,  H.  s.  Merz.  70. 
Müller,  A.  AfflnitUt  in  Eisenchlorid- 
lOsungen.  434. 

Müller,  Carl.  Paramonochlorbenzoe- 
säure  aus  Chlorbcnzul.  137. 

Müller,  F.  von.  Pflanzenaschen  (Kali- 
gehalt.) 369. 

Müller,  G.  Cadmium-  u.  Zink- ammu- 
ninmsulfat.  250. 


g ■ 


Digitized  by  vjUOgle 


702 


Natnenverzeiehniss. 


Müller,  Hugo  s.  W'urien~de  la  Rue. 
217.  Cymol  u.  Thyniul.  2S4. 

Müller,  W.  Metalloiydreduction  durch 
Wasserstoff.  507. 

Mulder,E.  Hcnzaldchyd,  NHj,  COS  u. 
CSj;  Acrolein  u.  IIiS.  57.  Acctonin. 
.140.  u.  M o u thaan.  Kreatin  u.  Alde- 
hyde. 14 1 . 

Musculus.  StUrke.  44G. 

Nativollc,  C.  A.  Oigitalin.  401. 

Xaudin  s.  SchUtzcnberger.  204. 

Xaumann,  Alex.  Jod  ii.  Schwefel- 
wasserstoff. Jodwasseretoffbereitung. 
435. 

Xossler,  J.  Ammoniak-  ii.  Salpeter- 
siiuro-best.  108. 

Xeubaucr,  C.  Harnanalyse.  30. 

Xichols,  R.  Chromoxyd  u.  Magnesia. 
187. 

Nie  kl  5s,  J.  Phosphorreactionen  und 
Phosphorzink.  .351.  Fluoralkalien.  401. 

Xikiforoff  s.  Rosenstiehl.  635. 

Opi  und  Lippmann.  Phenetolsulfo- 
Büuren.  470. 

Oppenheim,  A.  Siedepunkte  der  Allyl- 
verb. 144.  Nitrokohlenwasserstoffe  u. 
PCU.  369.  Schwefelsäure  u.  mehrfach 
gechlorte  Kohlenwasserstoffe.  441. 

Otto,  W.  Krumanilin  u.  Sehwefelkohlen- 
stoff.  693. 

Oudemans,  A.  C.  TercphtalsUure  aus 
IlenzoesUure.  84.  Spc.  G.  von  Salz- 
lösungen. 380.  Seifeaussalzung.  534. 

Paterno,  E.  Chloral  u.  Phosphor- 
chlorid.  245.  Dichloraldehyd  u.  PCU. 
193.  u.  Aniato.  Crotonaldehyd.  617. 

Pan  1 , K.lI.PhosphorgcbaltdrsSchmiede- 
ci.sens.  246. 

Pa  z sch  ko,  O.  Epichlorhydrin  und 
gehwefligs.  Kn,  u.  KCX'.  612.  Ver- 
gleichung der  Epichlorhydrino.  611. 

pearso  n,  11.  Schwefel-,  Chrom-,  Arsen- 
best. Löslichkeit  einig.  Salze.  661. 

Pelouzc,  Fl.  Schwerellöslichkeit  im 
Steinkohlentheeröl.  444.  567. 

Peltzer,  R.  Chlor-,  Jod-  ii.  Dijod- 
]>araoxyhcnzocsäurc ; Jodanissiiiire  225. 

Perkin.  IC.  W.  liutyryl-salicylwasser- 
stoff  u. -cumarsüiire.  II.  Salicylwasser- 
stoffnatrium,  S.alicin-  u.  Gallu.sgaurcs- 
Xatrium.  126.  Gechlortes  Chlormethyl. 
628. 

Personno,. T.  Pvrogallussänrcgiftigkeit. 
728. 

Petit,  A.  Weintraubcnsiliiren.  728. 

Philipp,  J.  Perjudnte.  174. 


P h il  i ppon  a,  H.  u.  Prü  s a e n.  Ziri- 
oxyd  u.  Chromsiiure.  375. 

Phipson,  T.  L.  Sulfocyanammcknim:^ 
126.  XueitanninsSure.  668. 

Pierre  ,Is.n.P  n c h o t.AlkoholoxTdatioc 
628.  Propylalkoholüthor  o.  Propiei- 
süureäther.  tiCO. 

Pinn  er,  A.  s.  Kriimer.  690. 

Poggendorff,  J.  C.  Palladiamveih 
gegen  d.  gnlv.  Strom.  348. 

Pütt,  R.  Cymol  aus  Campher  (8 Thy- 
mol). 200. 

Preis,  K.  Schwefelsalzc.  630. 

I'rinzhorn,  Ad.  s.  Schröder.  153. 

PrUssen,  J.  s.  Philippona.  375. 

P u c h o t , Ed.  s.  Pierre.  628.  660. 

11  ad,  Al.  von.  Phloroo  u.  Cresol.  712. 

Radziszewski,  R.  Phenylessigsäare 
356.  s.  Henry.  542. 

R ammeisberg,  C.  UeberjotUaure 
Salze.  318.  320.  373.  Jodbest.  401. 
Tantal-  u.  Xiubverb.  442.  Turmalinrc- 
sammensetzung.  568. 

Raoult,  M.  Xickcl  u.  Wasserstoff. 727. 

Rath,  vom  O.  Tridymit,  neue  kryst, 
Kieselsäure.  410.  Zinkcalcium. 

R a t h k c , K.  Selen  u.  Abkömmlinge.  72b. 

Roichardt,  £.  Xachweisung  voo 
Schwefliger-  u.  Unterschwefliger-siure. 
29. 

R e i n d e I , F.  Basische  Zink-  n.  Kupfer- 
salze.  508. 

Reineoke,  A.  Mono-,  Tri-  u.  Penta- 
brombenzoesäure.  109. 

Remsen,  J.  s.  Pittig.  37. 

Renard,  A.  Zinkbestimmung.  662. 

Reynolds,J.  Emerson.  Schwefelham- 
stoff.  99. 

R i c h e , A.  Zinn-  u.  Kupfer-mischungen 
316. 

R i c h t e r , V.  von.  Benzoesäure  u.  Rrooi ; 
u.  Jod.  456. 

Riemann,  H.  s.  Geuther.  318. 

Riese,  Fcrd.  ß Dibrombcnzol.  384 

Roc  h le  der,F’r.  Chrysuphanstture.576 

Romci,  Jos.  Phenul  u.  Metalloxvdr 
11.  Chinin.  183. 

R o m m i c r , Alph.  Phenole  aus  Campher. 
411.  Dinitroverb.  ans  Steinkubleo- 
thceröl.  509. 

Rosooc,  E.  Henry.  Vanadium.  553. 

Rose,  G.  Krystallisirte  Kieselsäuren 
(Tridymit).  646. 

Rosenstiehl,  A.  Toluol  n.  Abkömn- 
linge  (Pseudotoluidin).  189.  Pscudoms- 
anilin.  192.  Toluidine  aus  Amidobrn- 
zoesäuren ; Xitrobenzoesäure  aus  kryd. 
Nitrotoluül. 47 1.639.  u.N  i k i foroff. 


Digitized  by  Google 


Xamenvpncichniss. 


763 


Bromtoluol  u.  Toluidiiu*.  (>35.  Tului- 
dine.  "01. 

Kusenthal,  G.  Phenol  aus  Oxjboiizoe- 
Büure  u.  AethyloxybenzoesHure.  027. 

Rossel,  A.  Ani.s’aldehydabkümmlinge. 
501. 

Qnssi.  A.  s.  Lieben.  511. 

Rudorff,  Fr.  Abkühlung  durch  Salz- 
auflüBung.  340. 

Rumpler,  A.  Kupfertitrirung.  151. 
442. 

Ruotte,  J.  s.  Grimaux.  411. 

Russell,  W.  J.  Kobalt-  n.  Nickel- 
atomgewicht.  668. 

Saamc,  E.  s.  Faust.  450.  705. 

Sacc.  Weinsäurczersetzung.  159.  Wolf- 
ramsaures Barium  als  Farbe.  315. 

Saint- M artin,  L.  s.  Berthelot.  638. 

Salet,  G.  Schwcfelbest.  d.  d.  Spectro- 
skop.  223. 

Sav  igny  s.  Ferrouillat.  509. 

Saytzeff,  A.  Fettsknren  in  Alkohole 
verwandelt.  551. 

Si’haeffer,  L.  Isomere  Naphtole  u. 
Abkiimmlinge.  395. 

Schaffner,  Max.  Schwefelwiederge- 
winnung  aus  Sodartlckstiliiden.  566. 

Soheibler.  Opt.  Zuckerbcstiinmung 
(Kinfluss  der  Deckgläschen).  253.  Be- 
tuln.  539.  Gold-  u.  Platin-salzannlyse. 
541.  Homologe  Asparaginsäurc.  541. 

Schenk,  R.  s.  Ghapman.  665. 

Scheurer-Kestner,  A.  Prismat. 
arsenige  Säure.  186. 

Schiff,  n.  Populin.  1.  Helicin- u.  Sali- 
cin-abkUmmlinge.  51.  volum.  Stick- 
stoffbest. 305.  Arbutin.  519.  Pho- 
sphamide.  609.  Amygdalin  u.  Florizin. 
708. 

Sehloemilch.  Umwandlung  des  Alde- 
hyds in  Aceton.  336. 

SchlUsing,  Th.  Phosphor.siinrebc.st.  in 
Aschen  u.  8.  w.  156. 

Sc  hmeltzer,M.  u.  Bi  rnbaiim.  Phos- 
phorsäure u.  Harnstoff.  206. 

Sch  mid  .Werner. Galvanische  Kette.Sl. 

Schmidt,  G.  A.  Mononitroazoxy- 
bcnzolreduotion.  417.  Trinitroazoxy- 
benzol.  421. 

Schmitt  u. Glntz.  Diazophenolc.  260. 

Schneider,  R.  Platinzinnvetbindun- 
gen.  513.  Schwefelsalze.  629. 

Schneider,  W.  v.  V-alcriansUuren. 
342. 

Schönbein.  Wasserstoffsuperoxyd  u. 
Fennent.  533. 

S c h ö n n.  Phosphor-  u.  Schwefel-  nach- 
weis  d.  Mg  od.  Na  od.  Ka.  664. 


Schorlcmmer,  C.  Piopylwa.ssersfolF. 

408.  UntcrschwefligesUure.  627. 
Schröder,  Ad,  Prinzhorn  und 
Kraut.  Salicylverbindungen.  353. 
SchUtzenberger,  P.  undNaudin. 
Kohlenhydrate  u.  Essigsäureanhydrid. 
204.  Neue  Säure  de.s  Schwefels.  545. 
Schwefcisäuroanbydrid  u.  CClr.  631. 
Olycosidbildung.  632. 

Schulatsch enko,  A.  Cenicntfrage. 

14.  Hydraulische  Mörtel.  281. 

Schul  t z,CarI.  Kali- n.  Natron-salpctcr- 
trennung.  531. 

Schwanert  s.  Limprichf.  370.  596. 
Seifart,  0.  Orthonitrodichlorphenol. 

u.  Isodichlorphcnol.  449. 

S c s t i n i , F.  Propionvl-bromUr,  -jodllr 
661. 

Sharplcs,  P.  J.  Zinn-CUsium-chlorid- 
verb.  406. 

S i d 0 t.  Kry.Htallisation  von  Mctalloxyden. 
600. 

Siersch  a.  Liimemann.  145.  Isopropyl- 
u.  Diisopropylamin.  145. 

Silva,R.  1)  Octylalkoholbercitung.  185. 
u.  deClermont.  Pyrotraubensänre. 
320.1sopropylverb.  508.  637.  638. 
Smith,  H.  Miles  s.  Chapman.  431. 
432.  470.  471. 

Sokoloff,  N.  Harnsäure  u.  salpetrige 
Säure.  78.  Milchsäure  aus  ß Jodpro- 
pionsäurc.  423. 

Solommanoff,  N.  Phcnolsulfo- 
säuren.  294. 

Sorby,  II.  C.  Jargonium.  221.  40.3. 
Spcrlich,  A.  Balata.  480. 
Staccwicz,  Th.  Homologe  des  Naph- 
talin. 182.  Crotonsäurebildung  321. 
Stadnicki,  V.  s.  Wislicenu.s.  232. 
Städelcr,  G.  Nitropru.sside.  558. 
Stas.  Silbcrbcstimmung.  122. 

Stein,  R.  s.  Drcslcr.  202. 

Stcin,W.  Rhamnusfarb.stofie.  1.83.567. 
Schwefelkohlenstoffzersetzung  durch 
Hitze,  512.  Narcein  u.  Jod.  533. 
Stcinbeck.  Kupferbcstimmungcn.605. 
Story  - Maskelyne,  Nevil.  Canatlha- 
Wachs.  300. 

Strauss,  E,  G.  Toluylcnhamstoff.  256. 

Copaivabolsam.  301. 

Strecker,  A.  Abictinsäurc  u.  Sitvin- 
säure.  381. 

Struve,  II.  Wasserstoffsuperoxyd  in 
der  Luft.  274.  Schwefels.  Kalk-kuli. 
323.  Anhydrithildung.  IJ24.  Jodbestim- 
mung. 383. 

fabensky,C.  HUmafoxylin  u.  Hänia- 
tein.  380. 
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Namenvci  zeichniss. 


Th  eile,  R.  Vitellin  u.'Kali.  352. 

7'  h e i 1 k u h I , M.  Methintrisulfonsüiire. 

H%. 

T h o m s c n , Jul.  VerbrennungswUrme. 
710. 

Thorpe,  T.  E.  Spc.  0.  u.  Siedep.des 
Ohroraoxychlorida.  316.  409.  Orange- 
baumasche.  407.  s.  Kekule'.  09S. 

Tb  ud  ich  um,  J.  I..  W.  Uromelanin  u. 
Urochrom.  31.  u.  Wanklyn.  Oial- 
saures  Silber.  701.  Stickstoffbest,  701. 
11.  Wanklyn.  Tyrosin.  609. 
Tichborne,  R.  C.  Charles.  Colo- 
pbunin,  Colophoninhydrat.  031. 
Tollens,Hu.Hcnninge  r..\llylalkuhol 
u.  Abkömmlinge.  88.  Allylulkuhol.  174. 
Siedepunkte  der  Allylverbindungcn  3 14. 
Trapp,  J.  Porstül.  350. 

Troost,  L.  u. Hautcfeuille.  Cyan- 
säure. 149.  Cyansäure,  Cyanursäure  u, 
Cyamelid.  198.U.H  autefeuille.  Um- 
setzungswärme  isomerer  Verbindungen. 
497.  der  Cyansäure  u.  ihrer  Isomeren. 
629. 

Tschermak,  U.  Augite  u.  Amphibole. 

634. 

Ullgren  , Clem.  Kupferbest,  als  Metall. 

307.  Wasserbad.  601. 
üpmann,  J.  s.  Hübner.  553. 

Vcicl,  0.  Buttersäure-  u.  Valerian- 
säurc-oxydation.  280. 

Verson,  E.  s.  Bauer.  402. 

Vigie  r,  Ferd  Jodw.asscrstoffbereit.  412. 
Vogt,  G.  Salicylsäure  u.  Homologe 
aus  Chlorsulfukohlenwasserstofren.  577. 
Volhard,  J.  Kreatinbildung.  318. 
Vry,  de  J.  E.  u.  Ludwig.  Antiaris 
toxii'.aria.  351. 

Wahlforss,  A.  Rcten.  73. 
Wallach  s.  Hübner.  22.  93.  1.38.  499. 
530. 

Wanklyn,  A.  Aethylalkohol  u.  Na- 
trium. 312.  s.  Thudichum.  701.  669. 
Warren  de  laRueu.  Müller.  Eine 
const.  Batterie.  247. 

Watts,  W.  M.  Atomgewichte  von  Gold, 
Platin,  Iridium,  Osmium,  Rhodium  u. 
Palladium.  532. 

Weigel t,  C.  H.  Patellarsäuic.  498. 
Weith,  W.  8.  Merz.  241.  Doppelcya- 


nUre  n.  ammoniakal.  Silberlösung.  .381. 
s.  Dossios.  379.  Cyan-  u Schwefel- 
oyan-silber  u.  NHs.  380.  s.  Men.  583 
603.  659.  u.  Merz.  Acetanilid.  699. 

Welkow,  A.  Cyannaphtylabk.  692. 

Werner  Schmid  s.  Schmid.  81. 

Wichelhans,H.  s.  Darmstädter.  25;!. 
283.  570.  Ketonsäuren  (Brombrenz- 
traubensäuren).  2.54.  Orthoamtisen- 
sUureäther  u.  NHs,  .Acthylamin  u.  Ani- 
lin. 284.  s.  Martins.  410.  Bromnsph- 
talinpikrinsäure.  542. 

Wiedemann,  G.  Magnetismus  rbem. 
Verb.  239. 

Williams,  St.  Schwcfelsäurechlotid. 
665. 

Willm,  Ed.  8.  Caventou.  547. 

Wimm  el,  Th.  Citronen-  u.  Wein-sänre- 
unterscheidung.  286. 

W inkelhofer,  E.  Sieden  ohne  Stns- 
nen.  439. 

Winkler,  C.  A.  Schwefelsäuren  u. 
Stickoxyde.  715. 

WislicenuB,  J.  u.  V.  Stadnicki. 
Weinsäuredest.  (Pyrotritarsänre.)  232. 
Brom  u.  Pyrotraubensaure.  254.  Sulf- 
aceton.  324.  Crotonsäure  aus  /J-Oij- 
buttersäure.  325. 

Wittstein,  G.  C.  Kicsclsäurclöslich- 
keit.  307.  Schwefelwasserstoffbest.  664. 
Antimonsulfide.  735. 

Wolff,  J.  G.  Propylphycit.  464. 

Wiight,  C.  R.  A.  8.  Matthiessen  511. 

Wroblcvsky,  E.  Bromtoluidin.  279. 
Acthylenbromid  u.  Jodätbyl  n.  SO: 
OH. CI.  280.  Chlortoluidin,  Isobrum- 
toluul  u.  Brumben/oesäure.  322.  541 
Orthochlorbenzoesäure  aus  Chlorlolui- 
din.  460.  Brom  u.  Toluidin.  460.  iso- 
mere Cblortoluidine.  683. 

W ü llner,  A.  Gasspectren  bei  verschie- 
denem Druck.  238. 

W ü rtz.  Brom-benzol  n.  -toluol  u.Chlor- 
kohlensäureäther  u.  Natrinmamalgani. 
385.  Zinkäthyl  u.  BromUthylen  (Bu- 
tylenl.  407.  Saucrstoifhaltige  Ba.sen. 
481. 

Wyrouboff,  G.  Ferro-  u.  Ferrieja- 
nUre.  663. 

Ziegler,  J.  GlyculamidsUnren.  659. 

Zincke,  Th.  Hcraclum  sponüyliun 
(Octylalkohol,  Caprylsäurel.  55. 
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Vervollständigung  der  Formeln  in  der  Abhandlung  über 
Beryllerde  Seite  129. 


Seite  1.T1  Zeile  2 v.  o.  lies: 


41 

>» 

11 

12 

11 

14 

11 

11 

18 

11 

11 

11 

22 

11 

11 

41 

11 

23 

11 

*4 

11 

11 

25 

>1 

>1 

11 

11 

8 

V.  u. 

Seite  2S 

Zeile 

12 

V.  n. 

»1 

29 

»1 

15 

14 

M 

30 

11 

15 

V.  0. 

41 

30 

11 

20 

»1 

1» 

30 

11 

21 

11 

11 

30 

11 

11 

V.  u. 

1» 

124 

21 

V,  0. 

1) 

126 

11 

17 

V.  u. 

139 

11 

16 

>1 

1» 

140 

11 

1 

V.  0. 

11 

171 

J1 

6 

11 

1» 

181 

11 

9 

11 

11 

193 

11 

13 

»1 

11 

194 

14 

17. 

10. 

11 

195 

1» 

4. 

15. 

11 

195 

11 

11 

V.  0. 

1» 

195 

11 

11 

11 

11 

195 

11 

20 

V.  u. 

11 

197 

>1 

4 

V.  0. 

11 

215 

11 

20 

11 

11 

243 

11 

17 

>1 

244 

>1 

27 

41 

11 

269 

11 

12 

V.  u. 

11 

295 

>1 

20 

11 

11 

297 

t1 

17 

V.  0. 

11 

301 

>1 

21 

11 

11 

315 

11 

2 

V.  u. 

11 

318 

11 

20 

V.  0. 

11 

321 

11 

C 

41 

11 

331 

>1 

3 

14 

>4 

335 

14 

9 

11 

MOSOj  -1-  7HsO  statt  MOSO3  Hat), 
trikline  Krystalle  =M0S03  -|-  5HaO;  quadratische 
MOSO3  + 4HaO  statt;  MOSOs.HiO. 

MOSOs  -f  7HiO  sUtt  MOSO3.H5O. 
rhombische  Krystallc  = MOSO3 -|- ; mono- 
kline =»  MOSO3 -f- fiHit) ; quadratische  = MOSO3 
-f  4HaO  statt  MOSO3  -f  4HaO. 
trikline  Krystalle  =M0SU3  .IHaO;  quadratische 
= MOSO3  + 4HiO. 

rhombische  Krystalle  *=■  MOSO3  7It20  und  MOSO3 
-I-4H2O  statt 'MOSO3  HO. 

MO.COi  -I-  IOHjO  statt  MOCOa.HaO. 


Berichtigungen. 

lies:  CsHiüOa  statt  CsHioOs. 

„ CeHsHgOaBs  statt  CsHsHgOjBrs. 

„ oxalursaure  statt  oxal.saure. 

„ entfärbt  statt  entfernt. 

„ oxalursaurom  statt  oxalsaurem. 

„ flltriren  statt  Filter. 

Allylenrerbindungcn  statt  Allylrerbindungen. 


4(CäNSj) 
2H 
O 


statt 


4(CiNSa) 

2H 


lies; 


Stickstoflfbestimmung  statt  Wasserstoffhestimmung. 
„ Chlomatrium  statt  Chromnatrium. 

„ CsHioBrsO  statt  CaHioBr-iO. 

„ Kalksalz  statt  Kochsalz. 

„ bestimmt  statt  bekannt. 

10.  7.  4.  1.  V.  u.  lies  Hydrocarbostyryl  statt  Hydrocarbo- 
styrol. 

24.  V.  o.  lies  Hydrocarbostyryl  statt  Ilydrocarbostyrol. 
{unter  der  Formel)  lies  AmidophenylpropionsiSure  statt 
amidophenylprupionsaures  Ammoniak. 

(unter  der  Formel)  lies  Hydrocarbostyryl  statt  Hydro- 
carboxyl. 

^^^'|c3h",02 
platte  statt  glatte. 

Naphtol  statt  Napbtal. 
entweicht  statt  entwickelt  sich. 

Mischung  statt  Wirkung. 

SCzHs  statt  UC2H5. 

/t-phcnolsulfusaures  statt  a-phonolsnifosaures. 
hat  nach  dem  statt  gab  nach  dem. 

Copaivabalsam  statt  Capaivabalsam. 
leichter  sogar  als  durch  statt  leichter  sogar  durch, 
verhält  statt  erhält. 

CjHaCl  statt  CiHiCl. 

überschüssigem  knhlensauren  Natrium  statt  über- 
schüssigen Natrium. 

C«H3(N02).(C0iH)3  + HIj  =CsHi(NHj)(C02H)  -J- 

C(>3  + H-jO. 
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Rcrichtigunpen. 


Seite  358 

Zeile 

23  V,  0. 

lies: 

11 

358 

11 

4 V.  u. 

11 

11 

373 

M 

21 

11 

»y 

.377 

11 

15  V.  0. 

11 

»» 

377 

»f 

2 V.  u. 

11 

u 

380 

11 

n „ 

11 

n 

381 

11 

14  V.  0. 

11 

91 

431 

11 

27  „ 

11 

31 

448 

11 

20  „ 

1» 

1* 

470 

11 

7 „ 

11 

•478 

11 

24 

1» 

11 

185 

11 

12  „ 

11 

521 

11 

20  V.  u. 

•1 

1* 

593 

1» 

15  V.  0. 

11 

11 

ti04 

11 

4 V.  u. 

11 

11 

009 

•1 

8.  10  u.  11 

11 

«71 

11 

7 V.  0. 

lies; 

11 

«7 1 

11 

2 „ 

11 

»1 

«81 

11 

2«  „ 

)i 

1» 

6s9 

„ 

23 

11 

11 

«93 

„ 

5 „ 

11 

«93 

11 

« u.  7 

V.  0. 

11 

730 

♦ 1 

« V.  0. 

lies : 

1* 

73« 

11 

30  ,, 

11 

Neben  dieser  VaruhTomp/ienyli’sst/'snurr. 
ParaowiV/ophonylcsaigsHure  statt  I’aranitrophtiiyl- 
essigsäurc. 

zersetjt  sich  beim  Erhitzen  ohne  u.  R.  w. 
salzsaurcs  Salz  statt  Salz. 

319  statt  .‘<18. 

Chlurmagnesium  statt  Chromm.agnesium. 
Schwefelci/nnsilbcr  statt  ScliwefoUilber. 
BroDimctbyl  statt  Chlormethyl. 

Aoetylderivate  statt  Acetylenderivato. 

Octylenoxyds  statt  Octylanoxvd. 
PhospliorpentabromKr  statt  Pentabrümilr. 
verliert  statt  verlieren. 

Ersetzen  statt  Erhitzen. 

,,auf  Sulfocarbanilid  einwirkc  — Tricarbohrx- 
anilid  in  solcher  Weise  u.  s.  w“. 
salpetrige,  statt  salpcters. 

V.  u.  lies  CöHio(N02)N0s  u.  CyllulNOilaNOz. 

; Acthylsenfbl  statt  Aethylenscnlbl. 
des  dthylsulfucarbaminsauren  Aethylamins  statt 
sullbcarhamins.  Salzes, 
anstatt  des  statt  anstatt  dieses, 
in  der  Gleichung  2C-.Hr.O  statt  iCtHaO. 

Dasselbe  statt  Derselbe, 
lies : es  statt  er. 

PH3+  3PCIs  = 4rCb  + 3IIC1  statt;  Plh-f  3PCb 
= 4PC1  + 3UC1. 

„Sic  vor  einer“  statt  „Sic  von  eine* 


H V 

ÖF  THE 


\ 


• vehsity  J 


• n* 

. -»r  ' 


l)ruck  vuu  J ß.  iiirtKhfflil  in  Leip/i|f. 
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